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2612542 

PatentansprOche 



1. Neue schwefelhaltige Verbindungen der allgemeinen Pormel 



<xi> 



R 2 
I 

C - SO - B 
I 



in der 

Rj ein Wasserstoff- oder Halogenatom, eine gegebenenf alls durch 
eine niedere Alkanoylgruppe substituierte Hydroxygruppe, eine 
niedere Alkyl- oder Alkoxygruppe, 

R 2 und R^ f die gleich oder verschieden sein konnen, Wasser- 
stoffatome, Phenyl- oder niedere Alkylgruppen, 

n die Zahl 0 f 1 oder 2, 

A die Carbonylgruppe, eine gegebenenf alls durch eine niedere 
Alkylgruppe oder niedere Alkanoylgruppe am Sauerstof fatom 
substituierte Hydroxymethylengruppe oder eine geradkettige ge- 
sSttigte Oder ungesSttigte Alkylengruppe mit 1 oder 2 Kohlen- 
stoffatomen, welche durch eine oder zwei niedere Alkylgruppen 
substituiert sein kann, und 

B eine Hydroxycycloalkylgruppe mit 3 bis 7 Kohlenstof fatomen 
oder einen Rest der Formel 

- D - Rj,, 
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wobei D eine geradkettige Alkylengruppe mit 1 bis 5 Kohlen- 
stoffatomen, die durch eine oder zwei niedere Alkylgruppen 
und/oder eine Hydroxy lgruppe substituiert sein kann, und 



R|j ein Wasserstoff atom, eine gegebenenfalls durch eine niedere 
Alkyl- oder A Ikanoy lgruppe am Sauerstof fatom substituierte 
Hydroxymethylgruppe , die Hydroxy-, Hydroxy-iminomethylen-, 
Pormyl-, Cyan-, Carboxyl-, Carbphenoxy- oder Carbbenzyloxy- 
gruppe, eine durch zwei niedere Alkoxygruppen substituierte 
Methy lgruppe, eine gegebenenfalls durch eine niedere Alkoxy- 
gruppe substituierte Carbalkoxy-, Carbcycloalkoxy- oder Carb- 
alkenyloxy gruppe, wobei der Alkylteil 1-6 Kohlenstoff atome, 
der Cycloalkylteil 3-6 Kohlenstoff atome und der Alkenylteil 
2-6 Kohlenstoffatome enthalten kann, eine Carbamidgruppe der 
Forme 1 



- CO - N 



, in der 



und Rg, die gleich oder verschieden sein kSnnen, Wasser- 
stoffatome oder niedere Alkylgruppen, welche durch eine nie- 
dere Alkoxygruppe substituiert sein kflnnen, oder zusammen 
mit dem Stickstoffatom die Pyrrolidino-, Piperidino-, Morpho- 
lino-, Thiomorpholino-, 1-Oxidothiomorpholino- oder 1,1-Di- 
oxidothiomorpholinogruppe bedeuten, oder die Carbamidgruppe 
der Forme 1 




CO - N 
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darstellen, bedeuten, deren optisch aktive Antipoden, deren 
Diastereomeren und deren physiologisch vertrSgliche SMure- 
additionssalze mit anorganischen und organischen Basen, 
falls der Rest B eine Carboxylgruppe enth£lt. 

Neue schwefelhaltige Verbindurigen der allgemeinen Pormel I ge- 
mSB Anspruch 1, in der 

R l ein Wasserstoff-, Fluor-, Chlor-, Brom- oder Jodatom, eine 
gegebenenfalls durch eine Alkanoylgruppe mit 1 bis 3 Kohlen- 
stoffatomen substituierte Hydroxy lgruppe, eine Alkylgruppe 
mit I bis 6 Kohlens toff at omen oder eine Alkoxygruppe mit 1 
bis 6 Kohlens toff at omen, 

R 2 und Rj, die gleich oder verschieden sein kQnnen, Wasser- 
stoff atome, Phenyl- oder Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlen- 
s toff at omen, 

n die Zahl 0, 1 oder 2, 

A die Carbonylgruppe, eine gegebenenfalls durch eine Alkylgrup 
pe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen oder Alkanoylgruppe mit 1 
bis 3 Kohlenstoffatomen am Sauerstoffatom substituierte Hy- 
droxymethylengruppe oder eine geradkettige gesSttigte oder 
ungesSttigte Alkylengruppe mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, 
welche durch eine oder zwei Alkylgruppen mit 1 bis 3 Kohlen- 
stoffatomen substituiert sein kann, und 

B eine Hydroxycycloalkylgruppe mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen 
oder einen Rest der Forme 1 

- D - Rjj bedeuten, wobei 

D eine geradkettige Alkylengruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen 
die durch eine Oder zwei Alkylgruppen mit 1 bis 3 Kohlens toff 
atomen und/oder eine Hydroxy lgruppe substituiert sein kann, 
und 

ein Wasserstoffatom, eine gegebenenfalls durch eine Alkyl- 
gruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen oder eine Alkanoylgrup- 
pe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen am Sauerstoffatom substitu- 
ierte Hydroxymethy lgruppe , die Hydroxy-, Hydroxy-imino- 
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methylen-, Formyl-, Cyan-, Carboxyl-, Carbphenoxy- oder 
Carbbenzyloxygruppe, eine durch 2wei Alkoxygruppen mit je- 
weils 1 bis 3 Kohlenatoff atomen substituierte Methylgruppe, 
eine gegebenenfalls durch eine Alkoxygruppe rait 1 bis 3 
Kohlenstoffatomen substituierte Carbalkoxy-, Carbcyeloalk- 
oxyr oder Carbalkenyloxygruppe, wobei der Alkylteil 1 bis 
6 K oh lens toff at ome, der Cycloalkylteil 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atome und der Alkenylteil 2 bis 6 Kohlenstof fatome enthal- 
ten kann, eine Carbamidgruppe der Formel 



Ri- und Rg, die gleich oder verschieden sein k8nnen, Wasser- 
stoffatome Oder Alkylgruppen mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, 
welche durch eine Alkoxygruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen 
substituiert sein kBnnen, oder zusammen mit dem Stickstoff- 
atom die Pyrrolidine-, Piperidino-, Morpholino-, Thiomorpho- 
lino-, 1-Oxidothiomorpholino- oder 1 ,1-Dioxidothiomorpholino- 
gruppe darstellen, oder die Carbamidgruppe der Pormel 



darstellt, deren optisch aktive Antipoden, deren Diastereo- 
meren und deren physiologisch vertrSgliche SSureadditions- 
salze mit anorganischen und organischen Basen, falls der 
Rest B eine Carboxylgruppe enthait. 



CO - N 




t in der 




CO 
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. Neue schwefelhaltige Verbindungen der allgemeinen Formel I ge- 
Anspruch 1, in der 
A eine gegebenenfalls durch eine oder zwei Methylgruppen sub- 
stituierte Methylengruppe, die Carbonyl-, Hydro xyme thy len-, 
Vinylen- Oder Xthylengruppe, 
R 1 ein Wasserstoff-, Fluor-, Chlor- oder Bromatom, eine Alkyl- 
gruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, die Hydroxygruppe 
oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
R 2 ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlen- 
stoffatomen oder die Phenylgruppe, 
R 3 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlen- 
stoffatomen, 
n die Zahl 0, 1 oder 2 und 
B einen Rest der Formel 

- D - Rjj bedeuten, wobei 
D die Methylen-, Xthylen- oder ftthy lidengruppe und 
R^ ein Wasserstoffatom, die Hydroxy-, Hydroxymethyl- oder Carb- 
oxylgruppe, eine gegebenenfalls durch eine Methoxygruppe sub- 
stituierte Carbalkoxygruppe mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen, 
eine gegebenenfalls durch eine oder zwei Alkylgruppen mit 1 
bis 3 Kohlenstoffatomen substituierte Aminocarbonylgruppe, 
wobei der Alkylteil durch eine Methoxygruppe substituiert 
sein kann, die Carbcyclohexyloxy-, Carballyloxy-, Piperidi- 
nocarbonyl-, Morpholinocarbonyl- oder Thiomorpholinocarbonyl- 
gruppe darstellen, deren optisch aktive Antipoden, deren Di- 
astereomeren und deren physiologisch vertrMgliche SSureaddi- 
tionssalze mit anorganischen und organischen Basen, falls 
der Rest R^ die Carboxylgruppe darstellt. 

Neue schwefelhaltige Verbindungen der allgemeinen Formel I ge- 
mSA Anspruch 1, in der 
A die Methylengruppe, 
R^ ein Wasserstoffatom, 
R 2 ein Wasserstoffatom, 
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R^ eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstof fatomen, 
n die Zahl 0 Oder 1 und 
B einen Rest der Formel 

- D - Rjj bedeuten, wobei 
D die Methylengruppe und 

R^ die Hydroxy methyl- Oder Carboxylgruppe, eine Carbalkoxygruppe 
mit 2 bis 4 Kohlenstof fatomen oder eine gegebenenfalls durch 
eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstof fatomen substituierte 
Aminocarbonylgruppe darstellen, deren optisch aktive Antipo- 
den, deren Diastereomeren und deren physiologisch vertr^g- 
liche SSureadditionssalze mit anorganischen und organischen 
Basen, falls R^ die Carboxylgruppe darstellt. 

5. /l-(2-Pluorenyl)-athylmercaptq7essigsaureamid und dessen optisch 
aktive Antipoden. 

6. A-(2-Fluorenyl)-propylsulfinyl7-essigsaureamid, dessen Di- 
astereomeren und optisch aktive Antipoden. 

7. /l-(2-Fluorenyl)-athylsulfinyl7essigsaure, dessen optisch ak- 
tive Antipoden, dessen Diastereomeren, dessen SSureadditions- 
salze und deren Methylester. 

8. /l-(2-Fluorenyl)-athylsulfinyl7essigsaureamid, dessen optisch 
aktive Antipoden und dessen Diastereomeren, 

9. Arzneimittel, enthaltend eine Verbindung der obigen allgemei- 
nen Formel I nieben gegebenenfalls einem oder mehreren inerten 
TrSgerstoffen oder Verdflnnungsmitteln. 

10. Verfahren zur Herstellung von neuen schwefelhaltigen Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel 
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- B 



in der 



R a ein Wasserstoff- oder Halogenatom, eine gegebenenfalls 
durch eine niedere Alkanoylgruppe substituierte Hydroxy- 
gruppe, eine niedere Alkyl- oder Alkoxygruppe, 

R 2 und Ry die gleich Oder verschieden sein kBnnen, Wasser- 
stoffatome, Phenyl- oder niedere Alkylgruppen, 

n die Zahl 0, 1 oder 2, 

A die Carbonylgruppe, eine gegebenenfalls durch eine niedere 
Alkylgruppe oder niedere Alkanoylgruppe am Sauers toff atom 
substituierte Hydroxymethylengruppe oder eine geradkettige 
gesftttigte oder ungesSttigte Alkylengruppe mit 1 oder 2 
Kohlenstoffatomen, welche durch eine oder zwei niedere Al- 
kylgruppen substituiert sein kann und 

B eine Hydroxycycloalkylgruppe mit 3 bis 7 Koh lens toff at omen 
oder einen Rest der Forme 1 



D eine geradkettige Alkylengruppe mit 1 bis 5 Kohlenstof fatomen, 
die durch eine oder zwei niedere Alkylgruppen und/oder eine 
Hydroxylgruppe substituiert sein kann, und 

R ft ein Wasserstoffatom, eine gegebenenfalls durch eine niedere 
Alkyl- oder Alkanoylgruppe am Sauers toff atom substituierte 
Hydroxymethylgruppe, die Hydroxy-, Hydroxy-iminomethylen-, 
Formyl-, Cyan-, Carboxyl-, Carbphenoxy- oder Carbbenzyloxy- 
gruppe, eine durch zwei niedere Alkoxygruppen substituierte 
Methylgruppe, eine gegebenenfalls durch eine niedere Alkoxy- 
gruppe substituierte Carbalkoxy-, Carbcycloalkoxy- oder 



D - 



Rjj bedeuten, wobei 
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Carbalkenyloxygruppe, wobei der Alkylteil 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatome, der Cycloalkylteil 3 bis 6 Kohlenstoffatome und 
der Alkenylteil 2 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten kann, 
eine Carbamidgruppe der Formel 

Rc 

- CO - N ' in der 

R 6 

R 5 und R g» di e gleich Oder versehieden sein kQnnen, Wasser- 
stoffatorae Oder niedere Alkylgruppen, welche durch eine 
niedere Alkoxygruppe substituiert sein kfinnen, oder zu- 
sanimen mit dem Stiekstoffatom die Pyrrolidino-, Piperidi- 
no-, Morphollno-, Thiomorpholino-, 1-Oxidothiomorpholino- 
oder 1,1-Dioxidothiomorpholinogruppe bedeuten, oder die 
Carbamidgruppe der Formel 




CO - N 



darstellen, Bowie von deren optisch aktiven Antipoden, 
deren Diastereomeren und deren physiologisch vertrSglichen 
SSureadditionssalzen mit anorganischen und o^ganischen 
Basen, falls der Rest B eine Carboxylgruppe enthSLlt, da- 
durch gekennzeichnet , daft 

a) zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel 
I, in der n die Zahl 0 darstellt, eine Verbindung der 
allgemeinen Formel 
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,(n) 



in der 

A und R a bis R ? wie eingangs definiert sind, mit einer 
Verbindung der allgemeinen Pormel 



in der 

B wie eingangs definiert ist und 

einer der Reste X Oder Y in den Verbindungen der allge- 
meinen Formeln II und III die Mercaptogruppe und der an- 
dere der Reste X oder Y eine nukleophil austauschbare 
Gruppe wie die Hydroxy lgruppe, ein Chlor-, Brom- oder 
Jodatom, eine Acyloxygruppe wie die Acetoxy- oder Ben- 
zoyloxy gruppe, eine Sulfinyloxy- oder Sulfonyloxygruppe 
wie die Methylsulfony loxy- oder p-Toluolsulfony loxygrup- 
pe bedeuten, umgesetzt wird oder 

b) zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Pormel 
I, in der R^ mit Ausnahme des Wasserstoff atoms und der 
Phenylgruppe wie eingangs definiert ist und n die Zahl 
0 darstellt, eine Verbindung der allgemeinen Pormel 



Y 



B 



,(IH) 





C » CH 



- R, 



7 .(IV) 
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in der 

A, R^ und R 2 wie eingangs definiert sind und 
R^ ein Wassers toff atom Oder eine Alkylgruppe mit 1 oder 
2 Koh lens toff at omen bedeutet, mit einem Mercaptan der 
allgemeinen Pormel 

HS - B ,(V) 

in der 

B wie eingangs definiert ist, umgesetzt wird oder 

c) zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Pormel 
I, in der R^ keine Pormylgruppe und n die Zahl 1 oder 2 
darstellt, eine Verbindung der allgemeinen Pormel 




,(VI) 



in der 

A, R^ bis R^, n und B wie eingangs definiert sind, oder 
auch dessen Salz, falls B eine Carboxylgruppe enth£lt, 
oxydiert wird oder 

d) zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel 
I, in der R^ die Carboxylgruppe darstellt, eine Verbin- 
dung der allgemeinen Pormel 
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in der 

A, D, R ± bis Rj und n wie eingangs definiert sind und 
Z eine funktionelle Gruppe der Carboxylgruppe darstellt, 
hydrolysiert wird Oder 

e) zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Pormel 
I, in der eines der eingangs erwfihnten Carbons&ure- 
derivate darstellt, eine CarbonsSure der allgemeinen Por- 
mel 



COOH 



t(VIII) 



in der 

A, D, R 1 bis R^ und n wie eingangs definiert sind, Oder 
deren funktionellen Derivaten mit einer Verbindung der 
allgemeinen Pormel 

H - Rg ,(i X ) 

in der 

Rg die Phenoxy- oder Benzyloxygruppe , eine gegebenenfalls 
durch eine niedere Alkoxygruppe substituierte niedere 
Alkoxygruppe, eine Cycloalkoxy gruppe mit 3 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, eine Alkenyloxy gruppe mit 2 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen oder eine Gruppe der Pormel 
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wobei R 5 und R g wie eingangs definiert sind, darstellt, 
Oder auch mit deren funktionellen Derivaten, falls eine 
Carbons&ure der allgemeinen Pormel VIII eingesetzt wird, 
umgesetzt wird Oder 

f ) zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Pormel 
I, in der die Hydroxymethylgruppe, n die Zahl 0 und 
A keine Carbonylgruppe darstellt, eine Verbindung der 
allgemeinen Pormel 




in der 

A, D, B ± bis R ? und n wie eingangs definiert sind, oder 
deren Ester, SSurehalogenide oder S£ureanhydride redu- 
ziert wird oder 

g) zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Pormel 
I, in der n die Zahl 0 darstellt, eine Verbindung der 
allgemeinen Pormel 




in der 

A, R 1 , R 2 und R 3 wie eingangs definiert sind, mit einem 
Aiken der allgemeinen Pormel 
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H - B» ,(XII) 

in der 

B f eine Hydroxycycloalkengruppe mit 3 bis 7 Kohlenstoff- 
atomen Oder einen Rest der Formel 

- D' - Rjj bedeutet, 

wobei D» eine geradkettige ungesattigte Alkylengruppe 
rait 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, die durch eine oder zwei 
niedere Alkylgruppen und/oder eine Hydroxygruppe sub- 
stituiert sein kann, darstellt und R^ wie eingangs de- 
finiert ist, umgesetzt wird oder 

h) zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel 
I, in der R^ die Carboxylgruppe darstellt, eine Verbin- 
dung der allgemeinen Formel 




,(XIII) 



in der 

A, D, R 1 bis R und n wie eingangs definiert sind, oxy- 
diert wird und gewUnschtenfalls anschlieftend eine so 
erhaltene Verbindung der allgemeinen Formel I, in der 
A die Methylengruppe darstellt, mittels Oxidation in 
eine entsprechende Verbindung der allgemeinen Formel I, 
in der A die Carbonylgruppe darstellt, UbergefUhrt wird 
und/oder eine erhaltene Verbindung der allgemeinen For- 
mel I, in der A die Carbonylgruppe darstellt, mittels 
Reduktion mit einem komplexen Metallhydrid in eine ent- 

909840/0126. 
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sprechende Verbindung der allgemeinen Pormel I, in der 
A die Hydroxymethylengruppen darstellt, tibergefUhrt wird 
und/oder eine erhaltene Verbindung der allgemeinen Por- 
mel I, in der R 1 die Hydroxy Igruppe und/oder B eine 
Oder zwei Hydroxy lgruppen enthait und/oder A die Hy- 
droxy me thy lengruppe darstellt, mittels Alkylierung und/ 
Oder Acylierung in die entsprechende Alkoxy- und/oder 
Alkanoyloxyverbindung der allgemeinen Pormel I Qberge- 
fQhrt wird und/oder eine erhaltene Verbindung der allge- 
meinen Formel I, in der eine durch zwei niedere Alk- 
oxygruppen substituierte Methylengruppe darstellt, ge- 
gebenenfalls nach UberfQhrung in das entsprechende Oxim 
mittels Hydrolyse in Gegenwart einer saure Oder Porm- 
aldehyd in eine entsprechende Verbindung der allgemeinen 
Pormel I, in der R^ die Pormy Igruppe darstellt, Qberge- 
ftlhrt wird und/oder 

eine erhaltene Verbindung der allgemeinen Pormel I, in 
der R^ die Pormy Igruppe darstellt, mit Hydroxy lamin in 
eine entsprechende Verbindung der allgemeinen Pormel I f 
in der R^ die Hydroxy-iminomethylengruppe darstellt, 
ttbergefQhrt wird und/oder 

eine erhaltene Verbindung der allgemeinen Pormel I, in 
der Rjj die Cyangruppe oder eine Alkoxycarbiminogruppe 
darstellt, mittels Hydrolyse in eine entsprechende Ver- 
bindung der allgemeinen Pormel I, in der R^ die Carb- 
oxy Igruppe darstellt, ttbergeftthrt wird und/oder 
eine erhaltene Verbindung der allgemeinen Pormel I, in 
der n die Zahl 1 darstellt und/oder die Reste R 2 und R^ 
voneinander verschieden sind und/oder der Rest B ein op- 
tisch aktives Zentrum enthait, in ihre optisch aktiven 
Antipoden und/oder in ihre Diastereomeren aufgetrennt 
wird und/oder 

eine erhaltene Verbindung der allgemeinen Pormel I, in 
der B eine Carboxy Igruppe enthait, in ihre physiologisch 
vertraglichen Salze mit anorganischen oder organischen 
Basen ttbergeftlhrt wird. 
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11. Verfahren gemSA Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Umsetzung in einem LBsungsmittel durchgefQhrt wird. 

12. Verfahren gemfifi Anspruch 10a und 11, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Umsetzung in Gegenwart eines Kondensationsmittels 
durchgefOhrt wird. 

13. Verfahren gemSfi Anspruch 10a, 11 und 12, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die Umsetzung bei Temperaturen zwischen -10 und 100°C, 
vorzugsweise jedoch bei Temperaturen zwischen 0 und 50°C, 
durchgefOhrt wird. 

1**. Verfahren gemafi Anspruch 10b und 11, dadurch gekennzeichnet , 
daft die Umsetzung in Qegenwart eines sauren Katalysators 
durchgeftthrt wird. 

15. Verfahren gemafi Anspruch 10b, 11 und 14, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die Umsetzung bei Temperaturen zwischen 25 und 150°C, 
vorzugsweise jedoch bei Temperaturen zwischen 50 und 100°C, 
durchgefOhrt wird. 

16. Verfahren gemafi Anspruch 10c und 11, dadurch gekennzeichnet, 
dafi zur Herstellung einer Verbindung der allgemeinen Pormel I, 
in der n die Zahl 1 darstellt, die Oxidation mit einem Equi- 
valent des betreffenden Oxidationsmittels durchgefOhrt wird. 

17. Verfahren gemafi Anspruch 10c und 11, dadurch gekennzeichnet, 
dafi zur Herstellung einer Verbindung der allgemeinen Pormel 
I, in der n die Zahl 2 darstellt, die Oxidation mit einem 
Equivalent des betreffenden Oxidationsmittels, falls in einer 
Aus gangs verbindung der allgemeinen Pormel VI n die Zahl 1 dar- 
stellt, bzw. mit 2 Squivalenten des betreffenden Oxidations- 
mittels, falls in einer Aus gangs verbindung der allgemeinen Por- 
mel VI n die Zahl 0 darstellt, durchgefOhrt wird. 
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18. Verfahren gemSft Anspruch 10c, 11, 16 und 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die Oxidation bei Temperaturen zwischen -80 und 
100°C, vorzugsweise jedoch bei Temperaturen zwischen 0 und 
60°C, durchgefUhrt wird. 

19. Verfahren gemSft Anspruch lOd und 11, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Hydrolyse in Gegenwart einer SMure Oder Base in einem 
wflssrigen Lflsungsmittel durchgefUhrt wird. 

20. Verfahren gemSft Anspruch lOd, 11 und 19, dadurch gekennzeich- 
net, daft die Hydrolyse bei Temperaturen zwischen 0 und 150°C, 
vorzugsweise jedoch bei der Siedetemperatur des verwendeten 
Lflsungsmittels, durchgefUhrt wird. 

21. Verfahren gemSft Anspruch lOe und 11, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Umsetzung in Gegenwart eines sttureaktivierenden und/ 
oder wasserentziehenden Mittels und/oder in Gegenwart eines 
Protonenkatalysators und/oder Diazoderivates durchgefUhrt 
wird. 



22. Verfahren gemSft Anspruch lOe, 11 und 21, dadurch gekennzeich- 
net, daft die Umsetzung bei Temperaturen zwischen -20 und 150°C, 
vorzugsweise jedoch bei Temperaturen zwischen 0 und 100°C, 
durchgefOhrt wird. 

23. Verfahren gemSfi Anspruch lOf und 11, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Reduktion mit einem komplexen Metallhydrid in Gegen- 
wart eines Reaktionsbeschleunigers wie Aluminiumchlorid oder 
Titantetrachlorid durchgefOhrt wird. ' 

24. Verfahren gemMfi Anspruch lOf, 11 und 23, dadurch gekennzeich- 
net, daft die Umsetzung bei Temperaturen zwischen 0 und 100°C, 
vorzugsweise jedoch bei Temperaturen zwischen 25°C und der 
Siedetemperatur des verwendeten LOsungsmittels, durchgefOhrt 
wird. 
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25. Verfahren gemSfi Anspruch lOg und 11, dadurch gekennzeichnet , 
dafi die Umsetzung in Gegenwart eines sauren Katalysators 
durchgefUhrt wird. 

26. Verfahren gem^B Anspruch lOg, 11 und 25, dadurch gekennzeich- 
net, da£ die Umsetzung bei Temperaturen zwischen 25 und 150°C, 
vorzugsweise jedoch bei Temperaturen zwischen 50 und 100°C, 
durchgefUhrt wird. 

27. Verfahren gemSfi Anspruch lOh und 11, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Oxidation mit einem Peroxid oder mit frisch gef&lltem 
Silberoxid durchgefUhrt wird. 

28. Verfahren gemaa Anspruch lOh, 11 und 27, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die Umsetzung bei Temperaturen zwischen 0 und 50°C, 
vorzugsweise jedoch bei Raumtemperatur , durchgefUhrt wird. 
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Dr. Karl Thomae GmbH • yf£. \ 

Case 5/701 A ' *\ 

Dr. Fl./Kp. , \ 



DR. KARL THOMAE GMBH, BIBERACH AN DER RISS 



Neue schwefelhaltige Fluorenyl- und Phenanthryl-Derivate, 
Verfahren zu ihrer Herstellung und diese Verbindungen ent- 
haltende Arzneimittel 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind neue schwefelhaltige 
Pluorenyl- und Phenanthryl-Derivate der allgemeinen Pormel 




deren optisch aktive Antipoden, deren Diastereomere und deren 
physiologisch vertrSgliche Sftureaddditionssalze mit anorganischen 
und organischen Basen, falls der Rest B eine Cai:boxylgruppe ent- 
h?llt, welche wertvolle pharraakologische Eigenschaften aufweisen, 
insbesondere cholesterin- und triglyceridsenkende Wirkungen, sowie 
Verfahren zu ihrer Herstellung. 

In der obigen allgemeinen Pormel I bedeutet 

ein Wasserstoff- oder Halogenatom, eine gegebenenfalls durch 
eine niedere Alkanoylgruppe substituierte Hydroxy gruppe f eine 
niedere Alkyl- oder Alkoxy gruppe , 
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atome, Phenyl- oder niedere Alkylgruppen, 
n die Zahl 0, 1 oder 2, 

A die Carbony Igruppe, eine gegebenenfalls durch eine niedere 
Alkylgruppe oder niedere Alkanoylgruppe am Sauerstof fatom sub- 
stituierte Hydroxymethylfengruppe oder eine geradkettige ge- 
sattigte oder unges&ttigte Alkylengruppe mit 1 oder 2 Kohlen- 
s toff at omen, welche durch eine oder zwei niedere Alkylgruppen 
substituiert sein kann, und 

B eine Hydroxycycloalkylgruppe mit 3 bis 7 Kohlenstoff atomen 
oder einen Rest der Formel 



wobei D eine geradkettige Alkylengruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoff 
atomen, die durch eine oder zwei niedere Alkylgruppen und/oder 
eine Hydroxy Igruppe substituiert sein kann, und 

Rjj ein Wasserstoff atom, eine gegebenenfalls durch eine niedere 
Alkyl- oder Alkanoylgruppe am Sauerstof fatom substituierte 
Hydroxymethy Igruppe, die Hydroxy-, Hydroxy-iminomethylen-, Por- 
myl-, Cyan-, Carboxyl-, Carbphenoxy- oder Carbbenzyloxygruppe , 
eine durch zwei niedere Alkoxygruppen substituierte Methylgrup- 
pe, eine gegebenenfalls durch eine niedere Alkoxygruppe substi- 
tuierte Carbalkoxy-, Carbcycloalkoxy- oder Carbalkenyloxygruppe 
wobei der Alkylteil 1-6 Kohlenstoff atome, der Cycloalkylteil 
3-6 Kohlenstoffatome und der Alkenylteil 2-6 Kohlenstoff atome 
enthalten kann, eine Carbamidgruppe der Formel 



- D - R 4 , 




-CO 



N 




in der 



6 
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Rjj und Rg, die gleich oder verschieden sein kOnnen, Wasser- 
stoffatome oder niedere Alkylgruppen, welche durch eine niedere 
Alkoxygruppe substituiert sein kOnnen, oder zusammen mit dem 
Stickstoffatom die Pyrrolidino-, Piperidino-, Morpholino-, 
Thiomorpholino-, 1-Oxidothiomorpholino- oder 1,1-Dioxidothio- 
morpholinogruppe bedeuten, oder die Carbamidgruppe der Pormel 




darstellen. 

Unter dem bei der Definition der Reste A, D, R^, R^ und Rg verwen- 
deten Ausdruck "niedere Alkylgruppe" ist insbesondere eine Alkyl- 
gruppe rait 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, unter dem bei der Definition 
der Reste R^, R 2 und R^ verwendeten Ausdruck "niedere Alkylgruppe" 
insbesondere eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlens toff at omen, unter 
dem bei der Definition des Restes R^ verwendeten Ausdruck "niedere 
Alkoxygruppe" insbesondere eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, unter dem bei der Definition der Reste R^, R^ und Rg 
erwShnten Ausdruck "niedere Alkoxygruppe" insbesondere eine Alkoxy- 
gruppe mit 1 bis 3 Kohlenstof fat omen, unter dem bei der Definition 
der Reste A, R^ und R^ erwShnten Ausdruck "niedere Aljcanoylgruppe" 
insbesondere eine Alkanoylgruppe mit 1 bis 3 Koh lens toff at omen und 
unter dem bei der Definition des Restes R^ erwShnten Ausdruck 
"Halogenatom" insbesondere ein Fluor-, Chlor-, Brom- oder Jodatom 
zu verstehen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit vor allem die- 
jenigen Verbindungen der allgemeinen Pormel I, in der 
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ein Wasserstoff-, Fluor-, Chlor-, Brom- oder Jodatom, eine ge- 
gebenenfalls durch eine Alkanoylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoff- 
atomen substituierte Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe rait 1 bis 
6 Koh lens toff at omen oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlen- 
stof fatomen, 

R 2 und R^, die gleich oder verschieden sein kcSnnen, Wasserstoff- 
atome, Phenyl- oder Alkylgruppen mit 1 bis 6 Kohlenstof f- 
atomen, 

n die Zahl 0, 1 oder 2, 

A die Carbonylgruppe, eine gegebenenfalls durch eine Alkylgruppe 
mit 1 bis 3 Kohlenstof fat omen oder Alkanoylgruppe mit 1 bis 3 
Kohlenstof fatomen am Sauerstoffatom substituierte Hydroxy- 
methylengruppe oder eine geradkettige gesattigte oder unge- 
sattigte Alkylengruppe mit 1 oder 2 Kohlenstof fatomen, welche 
durch eine oder zwei Alkylgruppen mit 1 bis 3 Kohlenstof fat omen 
substituiert sein kann, und 

B eine Hydroxycycloalkylgruppe mit 3 bis 7 Kohlenstof fatomen oder 
einen Rest der Pormel 

- D - R^ bedeuten, wobei 

D eine geradkettige Alkylengruppe mit 1 bis 5 Kohlenstof fatomen, 
die durch eine oder zwei Alkylgruppen mit 1 bis 3 Kohlenstoff- 
atomen und/oder eine Hydroxylgruppe substituiert sein kann, 
und 

R^ ein Wasserstof fatom, eine gegebenenfalls durch eine Alkylgruppe 
mit 1 bis 3 Kohlenstof fatomen oder eine Alkanoylgruppe mit 1 
bis 3 Koh lens toff at omen am Sauerstoffatom substituierte Hydroxy- 
methylgruppe, die Hydroxy-, Hydroxy-imino-methylen-, Pormyl-, 
Cyan-, Carboxyl-, Carbphenoxy- oder Carbbenzyloxygruppe, eine 
durch zwei Alkoxygruppen mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstof fatomen 
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substituierte Methylgruppe, eine gegebenenfalls durch eine Alk- 
oxygruppe mit 1 bis 3 Kohlens toff at omen substituierte Carbalk- 
oxy-, Carbcycloalkoxy- Oder Carbalkenyloxygruppe, wobei der 
Alkylteil 1 bis 6 Kohlenstoffatome, der Cycloalkylteil 3 bis 6 
Kohlenstoffatome und der Alkenylteil 2 bis 6 Kohlenstoffatome 
enthalten kann, eine Carbamidgruppe der Pormel 

- CO - N , in der 

^ R 6 

und Rg, die gleich oder verschieden sein konnen, Wasser- 
stoffatome oder Alkylgruppen mit 1 bis 3 Kohlens t of fatomen, 
welche durch eine Alkoxygruppe mit 1 bis 3 Kohlenstof fatomen 
substituiert sein kBnnen, oder zusanunen mit dem Stickstof f atom 
die Pyrrolidine-, Piperidino-, Morpholino-, Thiomorpholino-, 
1-Oxidothiomorpholino- oder 1,1-Dioxidothiomorpholinogruppe 
darstellen, oder die Carbamidgruppe der Pormel 



H 




- CO - N jj 



\o - N 



darstellt. 



Par die bei der Definition der Reste erw&hnten Bedeutungen kommt 
somit far den Rest A die Bedeutung der Hydroxymethylen-, Methoxy- 
methylen-, Kthoxymethylen-, Propoxymethylen-, Acetoxymethylen-, 
Propionyloxymethylen-, Carbonyl-, Methylen-, Methylmethylen-, 
Kthylmethylen-, n-Propylmethylen, Dimethylmethylen-, DiSthyl- 
methylen-, Methyl-athyl-methylen-, Methyl-isopropyl-methylen-, 
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Kthylen-, Methyl-athylen-, n-Propyl-athylen-, l,2-Dimethyl-£thy- 
len-, l-Methyl-2-athyl-athylen-, Vinylen-, Methyl-vinylen-, Kthyl- 
vinylen-, 1, 2-Dimethyl- vinylen-, . 1,2-Diathyl- vinylen- oder 1- 
Methyl-2-athyl-vinylengruppe, 

far R^ die des Wasserstoff- , Fluor-, Chlor-, Brom- oder Jodatoms, 
die der Hydroxy-, Methyl-, Kthyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Bu- 
tyl-, Isobutyl-, tert. Butyl-, n-Pentyl-, tert .Pentyl-, Isopentyl-, 
n-Hexyl-, Methoxy-, Xthoxy-, n-Propoxy-, Isopropoxy-, n-Butoxy-, 
Isobutoxy-, n-Pentoxy-, n-Hexyloxy-, Acetoxy- oder Propiony loxy- 
gruppe , 

fUr R 2 und R^ die des Wasserstoff atoms , der Methyl-, flthyl-, n- 
Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, tert. Butyl-, n-Pentyl-, 
Isopentyl-, tert .Pentyl-, n-Hexyl- oder Phenylgruppe, 
far B die der Hydroxycyclopropyl-, Hydroxycyclobutyl- , Hydroxy- 
cyclopentyl-, Hydroxycyclohexyl- oder Hydroxy cycloheptylgruppe, 

far D die der Methylen-, Athylen-, Propylen, Butylen-, Pentylen-, 
Methyl-methylen-, 1-Methyl-athylen-, 1,1-Dimethyl-athylen- , 1- 
ttthyl-athylen-, 1-Hydroxyathylen-, 2- Methyl- a thy len-, 2, 2-Di- 
methyl- at hylen-, 1, 3- Dime thy iat hylen-, 1-PropylSthylen-, 1-Methyl- 
propylen-, 1-Methyl-pentylen- oder 1-Hydroxyathylengruppe und 
far R4 die der Hydroxymethyl- , Hydroxy-, Methoxy- , Xthoxy-, Prop- 
oxy-, Acetoxy-, Propionyloxy-, Formyl-, Cyan-, Carboxyl-, Carbo- 
methoxy-, Carbathoxy-, Carb-n-propoxy-, Carbisopropoxy-, Carb-n- 
butoxy-, Carb isobutoxy-, Carbo-tert .butoxy-, Carb-n-amyloxy- , 
Carbisoamyloxy-, Carb-n-hexyloxy-, 2-Methoxyathoxycarbonyl-, 3- 
Methoxy-propoxycarbonyl-, 4-Methoxy-butoxycarbonyl-, 2-Propoxy- 
athoxycarbonyl-, Carbcyclohexyloxy-, Carbcyclopentyloxy-, Carb- 
cyclobutoxy-, Carbcyclopropoxy-, Carballyloxy-, Carb-n-butenyl- 
oxy-, Carb-n-pentenyloxy- , Carb-n-hexenyloxy-, Carbphenoxy-, 
Carbbenzyloxy-, Dime thoxy methyl-, Diathoxymethyl-, Dipropoxy- 
methyl-, Aminocarbonyl-, Methylaminocarbonyl-, R thy land nocarbonyl-, 
n-Propylaminocarbonyl-, Isopropylaminocarbonyl-, 2-Methoxy-athyl- 
aminocarbonyl-, 2-Methoxy-n-propylaminocarbonyl-, Dime thy lamino- 
carbonyl-, Di-n-propylaminocarbonyl-, Diisopropylaminocarbonyl-, 
Methyl-athylaminocarbonyl-, Methyl-isopropylaminocarbonyl- , 
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Xthyl-n-propylaminocarbonyl- , Pyrrolidinocarbonyl-, Piperidino- 
carbonyl-, Morpholinocarbonyl-, Thiomorpholinocarbonyl-, 1-Oxido- 
thiomorpholinocarbonyl-, 1,1-Dioxidothiomorpholinocarbonyl-, Meth- 
oxycarbimino-, Kthoxycarbimino- Oder Propoxycarbimino- oder Hy- 
droxy- iminome thy lengruppe in Betracht. 

Bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Pormel I sind jedoch die- 
jenigen, in der 

A eine gegebenenfalls durch eine Oder zwei Methylgruppen substitu- 
ierte Me thy lengruppe, die Carbonyl-, Hydroxymethylen-, Vinylen- 
oder K thy lengruppe, 

R x ein Wasserstoff-, Fluor-, Chlor- oder Bromatom, eine Alkyl- 
gruppe mit 1 bis 6 Kohlenstof fat omen, die Hydroxy gruppe oder 
eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstof fat omen, 

R ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoff- 
atomen oder die Phenylgruppe, 

R 3 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlen- 
stof fat omen, 

n die Zahl 0, 1 oder 2 und 

B einen Rest der Pormel 

- D - Ri. bedeuten, wobei 

H 9 

D die Methylen-, Xthylen- oder Rthylidengruppe und 

Rjj ein Wasserstoffatom, die Hydroxy-, Hydroxylmethyl- Oder Carb- 
oxylgruppe, eine gegebenenfalls durch eine Methoxygruppe sub- 
stituierte Carb alkoxygruppe mit 2 bis 7 Kohlenstof fatomen, eine 
gegebenenfalls durch eine oder zwei Alkylgruppen mit 1 bis 3 
Kohlenstof fatomen substituierte Aminocarbonylgruppe, wobei der 
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Alkylteil durch eine Methoxygruppe substituiert sein kann, die 
Carbcyclohexyloxy-, Carballyloxy-, Piperidinocarbonyl-, Morpho- 
linocarbonyl- oder Thiomorpholinocarbonylgruppe darstellen. 

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Porrael I 
sind jedoch diejenigen, in der 

A die Methylengruppe, R 1 ein Wasserstof fatom, R 2 ein Wassers toff- 
atom, Rj eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstof fatomen, 

n die Zahl 0 oder 1 und B einen Rest der Formel -D-R^ darstellen, 
wobei D die Methylengruppe und R^ die Hydroxy methyl- oder Carb- 
oxylgruppe, eine Carbalkoxygruppe mit 2 bis 4 Kohlenstof fatomen 
oder eine gegebenenf alls durch eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 
Kohlenstof fat omen substituierte Aminocarbonylgruppe bedeuten, 
und insbesondere deren rechtsdrehende Enantiomere. 

Die Verbindungen der obigen allgemeinen Formel I werden erfindungs- 
gem&6 nach folgenden Verfahren hergestellt: 

a) Zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I, in 
der n die Zahl 0 darstellt: 

Umsetzung einer Verbindung der allgemeinen Formel 




in der 

A und R 1 bis R ? wie eingangs definiert sind, mit einer Verbin- 
dung der allgemeinen Formel 

Y - B ,(III) 
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in der 

B wie eingangs definiert ist und 

einer der Reste X oder Y in den Verbindungen der allgemeinen 
Pormeln II und III die Mercaptogruppe und der andere der Reste 
X oder Y eine nukleophil austauschbare Gruppe wie die Hydroxyl- 
gruppe, ein Chlor-, Brom- oder Jodatom, eine Acyloxy gruppe wie 
die Acetoxy- oder B en zoyloxy gruppe , eine Sulfinyloxy- oder 
Sulfonyloxy gruppe wie die Methylsulfonyloxy- oder p-Toluol- 
3 ulfonyloxy gruppe bedeuten. 

Die Umsetzung wird zweckmSMgerweise in einem geeigneten L8- 
sungsmittel wie Chloroform, Toluol, Dioxan, Kthanol, Aceton, 
Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid gegebenenfalls in Ge- 
genwart eines Kondensationsmittels wie Kaliumkarbonat, Natrium- 
hydroxid, Triathylamin, Pyridin, Salzs&ure, Schwef els Sure, 
Thionylchlorid oder Phosphoroxychlorid bei Temperaturen 
zwischen -10 und 100°C, vorzugsweise jedoch bei Temperaturen 
zwischen 0 und 50°C, durchgefUhrt. Hierbei kann jedoch auch 
ein Oberschufl einer Verbindung der allgemeinen Pormel III und/ 
oder ein Oberschufi des eingesetzten Kondensationsmittels als 
LOsungsmittel verwendet werden, die Umsetzung kann jedoch auch 
ohne LOsungsmittel durchgefUhrt werden, 

Bedeutet X oder Y die Mercaptogruppe und der andere der Reste 
X oder Y die Hydroxy lgruppe, so wird die Umsetzung besonders 
vorteilhaft in Gegenwart eines sauren Kondensationsmittels wie 
SalzsSure, SchwefelsSure oder Phosphoroxychlorid durchgefUhrt , 
oder ein Chlor-, Brom- oder Jodatom, eine Acyloxy-, Sulfonyl- 
oxy- oder Sulfinyloxy gruppe, so wird die Umsetzung besonders 
vorteilhaft in Gegenwart eines basischen Kondensationsmittels 
wie Kaliumkarbonat, Natriumhydroxid, Triathylamin oder Pyridin 
durchgefUhrt . 
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b) Zur Herstellung von Verbindungen der allgeraeinen Pormel I, in 
der R mit Ausnahme des Wasserstoff atoms und der Phenylgruppe 
wie eingangs definiert 1st und n die Zahl 0 darstellt: 
Umsetzung einer Verbindung der allgemeinen Pormel 




in der 

A, R A und R 2 wie eingangs definiert sind und 
R ein Wasserstoffatom Oder eine Alkylgruppe mit 1 oder 2 
7 Kohlenstoffatomen bedeutet, mit einem Mercaptan der allge- 
meinen Pormel 

HS - B ,(V) 



in der 

B wie eingangs definiert ist. 

Die Umsetzung wird zweckmafiigerweise in einem Losungsmittel wi 
Methanol, Isopropanol, Chloroform, Benzol oder Nitrobenzol vor 
zugsweise in Qegenwart eines sauren Katalysators wie Schwefel- 
saure, Phosphoroxychlorid oder Bortrifluorid-atherat zweck- 
mafiigerweise bei Temperaturen zwischen 25 und *50°C, vorzugs- 
weise jedoch bei Temperaturen zwischen 50 und 100°C, durchge- 
ftthrt. Die Umsetzung kann jedoch auch ohne LOsungsmittel durct 
geftthrt werden. 

c) Zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Pormel I, in 
der R 4 keine Formylgruppe und n die Zahl 1 oder 2 darstellt: 
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Zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Pormel I, in 
der n die Zahl 2 darstellt, wird die Oxidation zweckmSMger- 
weise mit einem bzw. mit zwei Kquivalenten des verwendeten Oxi- 
dationsmittels durchgeftthrt , z.B. mit Wasserstoffperoxid in Eis- 
essig bei 20 bis 100°C oder in Aceton bei 0 bis 60°C, mit einer 
PersSure wie PerameisensSure oder m-Chlorperbenzoesaure in Eis- 
essig, TrifluoressigsSLure oder Chloroform bei Temperaturen 
zwischen 0 und 50°C, mit SalpetersSure in Eisessig bei 0 bis 
20°C, mit Chroms&ure oder Kaliumpermanganat in Eisessig, Wasser/ 
Schwefels&ure oder in Aceton bei 0 bis 20°C. Bedeutet somit in 
einer Verbindung der obigen allgemeinen Pormel VI n die Zahl 1, 
so wird die Umsetzung vorzugsweise mit zwei Squivalenten des be- 
treffenden Oxidationsmittels und ganz entsprechend mit einem 
Equivalent durchgefUhrt , falls n die Zahl 2 bedeutet. 

d) Zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Pormel I, in 
der R^ die Carboxylgruppe darstellt: 

Hydrolyse einer Verbindung der allgemeinen Pormel 




in. der 

A, D, R x bis und n wie eingangs definiert sind und 
Z eine funktionelle Gruppe der Carboxylgruppe darstellt. 

Als funktionelle Carbons&urederivate einer Verbindung der all- 
gemeinen Pormel VII kommt hierbei insbesondere das Nitril-, 
SSurehalogenid Ti Ester-, Amid-, ImidsSureester-, Imidsaurethio- 
ester-, Imids&urehalogenid- , Amidin-, ThiocarbonsSure-, Acyl- 
oxycarbonyl- oder Orthoesterderivat in Betracht. 
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Die Hydrolyse wird vorzugsweise in einem mit Wasser mischbaren 
LSsungsmittel wie Kthanol, Isopropanol* Tetrahydrofuran, Di- 
oxan, Dimethylformamid Oder Dimethylsulfoxid zweckmSftigerweise 
in Oerrenwart einer SSure wie SalzsSure, SchwefelsSure oder Phos- 
phorsaure oder in Gegenwart einer Base wie Kaliumkarbonat , Na- 
tronlauge oder Kalilauge bei Temperaturen zwischen 0 und 150°C, 
vorzugsweise jedoch bei der Siedetemperatur des verwendeten 
wassrigen LOsungsmittels, durchgeftihrt . 

e) Zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Pormel I, in 
der Rjj eines der eingangs erwShnten Carbonsaurederivate dar- 
stellt: 

Umsetzung einer Carbonsaure der allgemeinen Pormel 




in der 

A, D, bis Rj und n wie eingangs definiert sind, oder deren 
funktionellen Derivate mit einer Verbindung der allgemeinen 
Pormel 

H - Rg ,(IX) 

in der 

R 8 die Phenoxy- oder Benzyloxygruppe, eine gegebenenf alls durch 
eine niedere Alkoxygrunpe substituierte niedere Alkoxygruppe, 
eine Cycloalkoxygruppe mit 3-6 Kohlenstoff atomen, eine Alkenyl- 
oxygruppe mit 2-6 Kohlenstoffatomen Oder eine Gruppe der Pormel 
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wobei und Rg wie eingangs definiert sind, darstellt, Oder 
auch mit deren funktionellen Derivaten, falls eine CarbonsSure 
der allgemeinen Pormel VIII eingesetzt wird. 

Die Umsetzung- kann also mit einer CarbonsSure der allgemeinen 
Formel VIII und deren funktionellen Derivaten mit einer Ver- 
bindung der allgemeinen Pormel IX gegebenenfalls in Gegenwart 
eines s&ureaktivierenden und/oder wasserentziehenden Mittels 
Oder mit einer Carbons&ure der allgemeinen Pormel VIII gege- 
benenfalls in Gegenwart eines Protonenkatalysators mit einem 
funktionellen Derivat einer Verbindung der allgemeinen Pormel 
IX durchgeftlhrt werden. 



Als funktionelle Derivate einer CarbonsSure der allgemeinen Por- 
mel VIII kommen beispielsweise deren Ester wie der Methyl-, 
Xthyl-, Phenyl- Oder Benzylester, deren 1-Imidazolyl-Derivate , 
deren SSurehalogenide wie S&ure chloride, SSurebromide Oder 
SSurejodide, deren Anhydride, deren gemischte Anhydride mit 
aliphatischen oder aromatischen CarbonsSuren, z.B. der Essig- 
sSure oder PropionsSure, oder mit Kohlens&ureestern wie dem 
Athylester, deren Acyloxytriphenylphosphoniumsalze oder deren 
N-Acyloxy-imide, und als funktionelle Derivate einer Verbindung 
der allgemeinen Pormel IX beispielsweise deren Ester bzw. Amide 
mit anorganis chen und organischen S&uren wie der AmeisensSure, 
EssigsSure, PropionsSure, SchwefelsSure, PhosphorsSure, oder 

auch, falls der Rest Rg nicht die R - Gruppe darstellt 

deren Diazoderivate wie Diazomethan oder Diazoathan oder deren 
Halogenide wie das Chlorid, Bromid oder Jodid in Betracht. 
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Ferner kommen als wasserentziehende und/oder s&ureaktivierende 
Mittel beispielsweise Chlorameisensaureester wie der Chlor- 
ameisensaureathylester, Thionylchlorid, Phosphortrichlorid, 
Phosphorpentoxid, N,N f -Dicyclohexylcarbodiimid, N,N f -Carbonyl- 
diimidazol, N^'-Thionyl-diimidazol, Phosphorsaure, Schwefel- 
saure Oder Bortrifluorid-atherat in Betracht. 

Die Umsetzung wird zweckmaBigerweise in einem LSsungsmittel wie 
flther, Chloroform, Benzol, Tetrahydrofuran, Dioxan, Dimethyl- 
formamid, Dimethylsulfoxid, Hexamethyl-phosphorsauretriamid 
oder in einera ttberschuB der verwendeten Verbindung der allge- 
meinen Pormel IX gegebenenfalls in Gegenwart eines saureakti- 
vierenden und/oder wasserentziehenden Mittels und gegebenen- 
falls in Gegenwart einer Base zweckmaBigerweise bei Tempera- 
turen zwischen -20 und 150°C durchgef tthrt . 

Mit einem entsprechenden Carbinol wie beispielsweise Methanol, 
Xthanol, Propanol, Isoamylalkohol, n-Hexanol, Allylalkohol, 
Phenol oder Benzylalkohol wird die Umsetzung zweckmaBigerweise 
in Gegenwart einer saure wie Schwefelsaure, p-Toluol-sulfon- 
saure oder Chlorwasserstof f , eines sftureaktivierenden Mittels 
wie Phosphoroxychlorid, Thionylchlorid oder Chlorsulfonsaure, 
eines wasserentziehenden Mittels wie N,N f -Dicyclohexylcarbo- 
diimid, NjN'-Carbonyldiimidazol oder 2,2-Dimethoxypropan oder 
mit einem entsprechenden Chlorameisensaureester gegebenenfalls 
in Gegenwart einer Base wie Kaliumcarbonat oder Triathylamin 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 20 und 100°C durchge- 
ftthrt. FQhrt man die Umsetzung mit N,N f -Dicyclohexylcarbodi- 
imid durch, so erhait man den entsprechenden Ester der allge- 
meinen Formel I und das Carbamid-Derivat der allgemeinen For- 
mel I, in der die Gruppe der Formel 
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f) Zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Pormel I, in 
der Rjj die Hydroxymethylgruppe, n die Zahl 0 und A keine Car- 
bonylgruppe darstellt: 

Reduktion einer Verbindung der allgemeinen Formel 



in der 

A, D und R^ bis R^ wie eingangs definiert sind, oder deren 
Ester, SSurehalogenide oder SSureanhydride. 

Die Reduktion wird vorzugsweise mit einem geeigneten komplexen 
Metallhydrid wie Lithiumaluminiumhydrid oder Natriumborhydrid 
in einem geeigneten Lflsungsmittel wie Methanol, Xthanol, 
Wasser/Isopropanol, Di&thy lather , Tetrahydrofuran oder Dioxan 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionsbeschleunigers wie 
Aluminiumchlorid oder Titantetrachlorid bei Temperaturen 
zwischen 0 und 100°C, vorzugsweise jedoch bei Temperaturen 
zwischen 25°C und der Siedetemperatur des verwendeten LOsungs- 
mittels, durchgeftlhrt. 

Bedeutet in einer Verbindung der allgemeinen Pormel X A die 
Carbonylgruppe, so wird diese gleichzeitig zur Hydro xyme thy len- 
gruppe mitreduziert. 

g) Zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Pormel I, in 
der n die Zahl 0 darstellt: 
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Umsetzung einer Verbindung der allgemeinen "ormel 




,(XI) 



in der 

A, R ± , R 2 und R 3 wie eingangs definiert sind, mit einem Aiken 
der allgemeinen Pormel 

H - B 1 ,(XIT) 

in der 

B 1 eine Hydroxycycloalkylengruope mit 3 bis 7 Kohlenstof f atomen 
Oder einen Rest der Pormel 

- v - v 

wobei D f eine geradkettige ungesSttigte Alkylengruppe mit 2 
bis 5 Kohlenstof f atomen, die durch eine oder zwei niedere 
Alkylgruppen und/oder eine Hydroxygruppe substituiert sein 
kann, darstellt und R^ wie eingangs definiert ist. 

Die Umsetzung wird zweckmftfiigerweise in einem L8sungsmittel wie 
Methanol, Isopropanol, Chloroform, Benzol oder Nitrobenzol vor- 
zugsweise in Gegenwart eines sauren Katalysators v/ie Schwefel- 
sRure, Phosphoroxychlorid oder Bortrif luorid-Stherat zweck- 
rnHMgerweise bei Temperaturen zwischen 25 und 150°C, vorzugs- 
weise jedoch bei Temperaturen zwischen 50 und 100°C, durchge- 
filhrt. Die Umsetzung kann jedoch auch ohne LSsungsmittel durch- 
gefUhrt werden. 
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h) Zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Pormel I, in 
der Rjj die Carboxylgruppe darstellt: 

Oxidation einer Verbindung der allgemeinen Pormel 




,(XIII) 



in der 

A, D, R^ bis und n wie eingangs definiert sind. 

Die Umsetzung wird zweckmSLBigerweise in einem inerten LBsungs- 
mittel wie Eisessig, Chloroform Oder Chloroform/Eisessig mit 
einem Peroxid wie Waaserstoffperoxid oder mit frisch gefSlltem 
Silberoxid bei Temperaturen zwischen 0 und 50°C, vorzugsweise 
jedoch bei Raumtemperatur, durchgefUhrt . Zur Herstellung einer 
Verbindung der allgemeinen Pormel I, in der n die Zahl 0 dar- 
stellt, wird die Umsetzung vorzugsweise mit einem Equivalent 
des verwendeten Oxidationsmittels durchgefUhrt . 

Eine erfindungsgemafi erhaltene Verbindung der allgfemeinen Por- 
mel I, in der A die Methylengruppe darstellt, kann anschliefiend 
gewanschtenfalls mit Sauerstoff in Gegenwart eines quart&ren 
Ammoniumhydroxids wie beispielsweise Benzyl- triathylammonium- 
hydroxid in eine entsprechende Verbindung der allgemeinen Por- 
mel I, in der A die Carbonylgruppe darstellt, ObergefUhrt wer- 
den und/oder 
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Die nachtrftgliche Oxidation wird in einem geeigneten LBsungs- 
mittel wie Pyridin in Gegenwart von Benzyl-triathylammonium- 
hydroxid durch Einleiten von Luftsauerstoff oder reinem Sauer- 
stoff wahrend einiger Stunden, z.B. wahrend 12 bis 24 Stunden, 
bei Temperaturen zwischen 0 und 50°C f vorzugsweise jedoch bei 
Raumtemperatur, durchgeftthrt. 

Die nachtragliche Alkylierung wird zweckmafiigerweise mit einem 
Alkylierungsmittel wie einem Alkylhalogenid oder Dialkylsulfat 
vorzugsweise in Gegenwart einer Base bei Temperaturen bis zur 
Siedetemperatur des verwendeten LBsungsmittels durchgeftthrt. 
Bedeutet jedoch in einer Verbindung der allgemeinen Pormel I 
A die Hydroxymethylengruppe f so wird zur Alkylierung diese zu- 
erst in die entsprechende Halogenverbindung ttbergeftlhrt und 
dann mit einem Alkalialkoholat wie Natriummethylat umgesetzt. 

Die nachtragliche Acylierung wird zweckmafiigerweise mit einer 
entsprechenden AlkansSure in Gegenwart eines sSureaktivierenden 
und/oder wasserentziehenden Mittels oder mit einem reaktions- 
fHhigen Deri vat der eingesetzten AlkansSure wie deren saure- 
halogenid oder saureanhydrid gegebenenfalls in Gegenwart einer 
Base bei Temperaturen bis zur Siedetemperatur des verwendeten 
LBsungsmittels durchgeftthrt. 

Die nachtragliche Reduktion wird in einem geeigneten LBsungs- 
mittel wie Methanol, Methanol/Wasser oder Diathy lather bei 
Temperaturen bis zur Siedetemperatur des verwendeten LBsungs- 
mittels durchgeftthrt. 

Die nachtragliche Hydrolyse wird in einem wassrigen LBsungsmit- 
tel wie Methanol/Wasser oder Dioxan/Wasser in Gegenwart einer 
saure oder Base bei Temperaturen bis zur Siedetemperatur des 
verwendeten LBsungsmittels durchgeftthrt. 
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Perner kann eine erhaltene Verbindung der allgemeinen Pormel I, 
in der n die Zahl 1 darstellt und/oder die Reste R 2 und von- 
einander verschieden sind und/oder der Rest B ein optisch ak- 
tives Zentrum enthait, beispielsweise mittels Chromatographie 
an einem optisch aktiven TrSgermaterial Oder, falls R^ die 
Carboxylgruppe darstellt, mittels fraktionierter Kristallisation 
ihrer Salze mit optisch aktiven Basen in ihre optisch aktiven 
Antipoden aufgespalten und/oder mittels fraktionierter Kristal- 
lisation in ihre Diastereomeren aufgetrennt werden, 

Desweiteren kann eine erhaltene Verbindung der allgemeinen Por- 
mel I, in der B eine Carboxylgruppe enthait, gewtlnschtenfalls 
anschlieBend in ihre physiologisch vertraglichen Salze mit an- 
organischen oder organischen Basen ttbergeftthrt werden. HierfUr 
kommen beispielsweise als Basen Natriumhydroxid, Kaliumhy- 
droxid, Cyclohexylamin, Morpholin oder 1-Phenyiathylamin in Be- 
tracht. 

Die als Aus gangs st of fe verwendeten Verbindungen der allgemeinen 
Pormeln II bis XIII sind teilweise literaturbekannt oder kttnnen 
nach an und ftir sich bekannten Verfahren hergestellt werden. 

So erhSlt man beispielsweise eine Ausgangsverbindung der allge- 
meinen Pormel II, in der X die Hydro xylgruppe darstellt, durch 
Umsetzung einer entsprechenden Carbonylverbindung mit einer 
metallorgani8chen Verbindung oder durch Reduktion mit einem 
komplexen Metallhydrid. Eine so erhaltene Verbindung der allge- 
meinen Pormel II kann anschlieBend durch Umsetzung mit einem 
entsprechenden Sfturehalogenid vorzugsweise in Gegenwart von 
Pyridin in eine Verbindung der allgemeinen Pormel II Uberge- 
ftthrt werden, in der X eine Acyloxy-, Sulfinyloxy- oder Sul- 
fonyloxygruppe darstellt, oder durch Umsetzung mit einem Halo- 
genwasserstoff , Thionylchlorid oder Phosphorhalogenid in eine 
Verbindung der allgemeinen Formel II, in der X ein Halogenatom 
darstellt, tibergefClhrt werden. 
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Eine so erhaltene Verbindung der allgemeinen Formel II, in der 
X eine leaving-Gruppe darstellt, kann durch Umsetzung mit einem 
Alkalihydrosulfid in eine Verbindung der allgemeinen Formel XI 
Oder II, in der X die Mercaptogruppe darstellt, Oder durch Ab- 
spaltung des Restes HX in Gegenwart einer saure Oder Base Oder 
auch bei erhOhten Temperaturen in eine Verbindung der allge- 
meinen Formel IV UbergefUhrt werden. 

Die als Ausgangsstoff e verwendeten Verbindungen der allgemeinen 
Formeln VI, VII, VIII, X und XIII erhait man zweckmaftigerweise 
nach dem Verfahren a) der vorliegenden Anmeldung, nftmlich durch 
Umsetzung eines entsprechenden Halogenmethanderivates mit einem 
entsprechenden Mercaptanderivat in Gegenwart eines basis chen 
Kondensationsmittels und gegebenenfalls anschliefiende Oxidation 
deB erhaltenen Thioathers bzw. Hydrolyse des erhaltenen Acetals. 

Wie bereits eingangs erwShnt weisen die neuen Verbindungen der 
allgemeinen Formel I und deren physiologisch vertrSgliche Salze 
mit anorganischen und organischen Basen wertvolle pharmakologische 
Eigenschaften auf , insbesondere cholesterin- und triglycerid- 
senkende Wirkungen. 

Beispielsweise wurden die Verbindungen 

A s Zl-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7essigsSLureamid, 

B = (+)-/l-(2«Fluorenyl)-athylmercaptq7essigsaureamid, 

C = /J-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7essigsaure, 1 

D = (+)-/I-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7essigsaure > 

E s /l-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7essigsauremethylester, 

F = /l-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7essigsaure-N-methylamid, 
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G = /l-(2-Pluorenyl)-athylsulfinyl7e33ig35ureamid, 

H = /l-(2-Pluorenyl)-athylsulfinyl7essigsaure f 

I = - /l-(2-Pluorenyl)-athylsulfinyl7es3igsaureinethyle8ter f 

J = /l-(2-Pluorenyl)-propylraercapto/es3ig3aureamid f 

K = /l-(2-Pluorenyl)-propylsulfinyl7essigsaureamid, 

L = - /l-(2-Pluorenyl)-propyl3ulfinyl7eBsigsaure t 

M = - /2-(2-Pluorenyl)-propylmercapto/essigsaureamid f 

N = /2-(2«Pluorenyl)-propylmercapto/es8igsauremethyle8ter 

und 

0 = 2-£l-(2-Pluorenyl)-athylmercapto/athanol 
hinsichtlich ihrer lipidsenkenden Wirkung untersucht; 
1. Lipidsenkende Wirkung: 

Die zu untersuchenden Substanzen wurden mannlichen normolipa- 
mischen, 250-300 g schweren Ratten zweimal im Abstand von 
20 Stunden per Schlundsonde appliziert. Bei Versuchsbeginn 
wurde den Tieren das Putter entzogen, Trinkwasser stand ad 
libitum zur VerfUgung. 28 und Stunden nach Versuchsbeginn 
wurden die Serumcholesterin- und Triglycerid-Spiegel bestimmt. 
Die Messung von Cholesterin und Triglycerid erfolgte simultan 
am Autoanalyser; die prozentuale Senkung wurde gegen eine mit 
Placebo behandelte Kontrollgruppe berechnet. 
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Es wurde die cholesterinsenkende Wirkung der zu untersuchen- 
den Substanzen nach oraler Applikation von verschiedenen 
Dosen festgestellt • Daraus wurde durch Regressionsanalyse 
die Dosis bestimmt, die den Cholesterinspiegel ira Serum um 
20 % (ED ori ) senkt: 
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Substanz 


Zeit nach Versuchs- 
beginn 
(Stunden) 


cholesterinsenkende 
Wirkung 

ED 20 mg/kg p, °* 


A 

A 


28 






l|J| 


1.52 


B 


28 


0,26 




H H 


1 .05 


C 


28 

C o 






till 


2,02 


D 


CO 


0,93 




HH 


1 32 


E 


9ft 


2.05 




lilt 
HH 


0.92 


P 


CO 


0.93 




H H 


2.58 


G 


PR 

C O 


8,61 




ill! 
HH 




H 


9ft 

CD 


3.11 




HH 


0 79 


I 


2ft 


3.35 




till 
H H 


3*95 


J 


2R 


2 .25 




H H 


4.22 


v 
K 


28 


5.73 




Mil 


5.42 


T 
Li 


28 


5.04 




Ml 


6,28 


M 


28 


6,33 




44 


5,69 


N 


28 


11,10 




44 


5,57 


0 


28 


8,55 




44 


3,81 



909840/0126 



2. Akute Toxizitat; 



- af - 



£612542 



Die orientierende akute Toxizitat der Substanzen wurde an 
Gruppen von 6 weiBen MSusen Oder Ratten nach oraler Gabe einer 
Dosis (Beobachtungszeit: lb Tage) bzw. die LD^ Q an der Ratte 
bestimmt: 



Substanz 


Orientierende akute Toxizitat an der Maus 

mg/kg p.o. 


A 


>5 000 


(0 von 6 Tieren gestorben) 


B 


/v5 000 


(3 von 6 Tieren gestorben) 


E 


1 250 


(2 von 6 Tieren gestorben) 


G 


> 5 000 


(0 von 6 Tieren gestorben) 


I 


~ 625 


(4 von 6 Tieren gestorben) 


K 


> 2 500 


(0 von 6 Tieren gestorben) 



Substanz 


Orientierende akute Toxizitat an der Ratte 
mg/kg p.o. 


C 
D 
H 


LD 5Q : 1 905 mg/kg p.o. 
> 1 750 (2 von 6 Tieren gestorben) 
>1 500 (0 von 6 Tieren gestorben) 



Die erfindungsgemafl hergestellten neuen Verbindungem der allge- 
meinen Pormel I und deren phyaiologisch vertrSglichen Salze mit 
anorganischen und organischen Basen, falls R^ die Carboxylgruppe 
darstellt, eignen sich somit insbesondere zur Behandlung von St»- 
rungen deB Lipidstoffwechsels wie der HyperlipidSmie, Hypercho- 
leaterinftmie Oder HypertriglyceridSmie, von mit Lipids tflrungen 
verbundener Atherosklerose, von Xanthomatosen und von ischamischen 
Erscheinungen im Zusammenhang mit Atheromatose. 
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Zur pharmazeutischen Anwendung lassen sich die erfindungsgemaft 
hergestellten Verbindungen der allgemeinen Pormel I und deren 
physiologisch vertrBglichen Salze mit anorganischen und organ- 
iachen Basen, falls die Carboxylgruppe darstellt, gegebenen- 
falls in Kombination mit anderen Wirksubstanzen in die Qb lichen 
pharmazeutischen Zubereitungsformen wie Dragees, Tabletten, 
Suppositorien, Suspensionen Oder LBsungen einarbeiten, die Ein- 
zeldosis betr&gt hierbei 5 bis 100 mg, vorzugsweise jedoch 5 bis 
30 mg und die Tagesdosis 10 bis 300 mg, vorzugsweise 15 bis 90 mg. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung nSher erl&utern: 

Vorbemerkung: 

Zur Saulenchromatographie wurde Kieselgel 60 der Firma Macherey 
und Nagel (Korngrttfie: 0,2 bis 0,5 mm) und fttr die Dfinnschicht- 
chromatographie Kieselgel-Polygramplatten SIL G/UV der Pirma 
Macherey und Nagel verwendet. 

Das verwendete Ligroin ist eine Praktion von Petroiather mit 
Kp. 60 - 100°C. 
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Beispiel A 

1- ( 2-Fluoreny 1 ) -athanol 
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Man trfigt unter Rtlhren und KUhlen mit Eiswasser 37,8 g (1 Mol) 
Natriumborhydrid in eine LOsung von 208,3 g (1 Mol) 2-Acetyl- 
f luoren (Organic Syntheses Coll. Vol. 3, 23 (1955)) in 1 1 Me- 
thanol ein. Man rtlhrt noch 1 Stunde bei Raumtemperatur nach und 
failt das Reaktionsprodukt mit 2 1 Wasser aus. 
Ausbeute: 206 g (98 % der Theorie), 
Schmelzpunkt : l4l - 1^2°C (aus Isopropanol) . 



Analog wurden hergestellt: 



l-(9-Methyl-2-fluorenyl)-athanol 
01, RF-tfert: 0,3 (Benzol); 

Hergestellt durch Reduktion von 2-Acetyl-9-methyl-fluoren 
(hergestellt durch Acetylierung von 9-Methyl-f luoren (Org. Synth. 
39, 43 (1959)); Schmelzpunkt: 115 - 116°C) mit Natriumborhydrid. 

! 

l-(9.9-Dimethyl-2-fluorenyl)-athanol 
01, RF-Wert: 0,3 (Benzol); 

Hergestellt durch Reduktion von 2-Acety 1-9 ,9-dimethylf luoren 
(01, RF-Wert: 0,3 (Chloroform-Essigester = 1/1)) mit Natrium- 
borhydrid. 

l-(7-Brom-2-fluorenyl)-athanol 
Schmelzpunkt : 153°C; 

Hergestellt durch Reduktion von 2-Acetyl-7-brom-f luoren mit Na- 
triumborhydrid. 

1- ( 7-Chlor-2-f luoreny 1 )-Sthanol 
Schmelzpunkt: 135°C (Benzol/Ligroin) ; 

Hergestellt durch Reduktion von 2-Acetyl-7-chlor-f luoren mit 
Natriumborhydrid . 
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! 1- ( 7-n-He xy 1- 2- f luor eny 1 ) -a t hano 1 

^ Schmelzpunkt : 142°C (aus Isopropanol) ; 

jHergestellt durch Reduktion von 7-n-Hexyl-2-acetyl-f luoren mit 
; Natriumborhydrid. 

1- ( 7-Methoxy- 2- f luoreny 1 ) -athanol 



Schmelzpunkt: 156°C (aus Isopropanol); 

jHergestellt durch Reduktion von 7-Methoxy-2-acetyl-fluoren mit 
» Natriumborhydrid. 



j 1- ( 2-Fluoreny 1 ) -n-hexanol 

i 
I 



I Schmelzpunkt : 108°C; 



Hergestellt durch Reduktion von 2-Caproyl-f luoren (Buu-Hoi, 
iRec. 68, 478 (1949)) mit Natriumborhydrid. 

1 1- ( 2-Phenanthry 1 ) -athanol 
Schmelzpunkt: 126 - 127°C; 

Hergestellt durch Reduktion von 2-Acetyl-phenanthren mit Natrium- 
borhydrid. 

1- ( 9 , 10-Dihydro-2-phenanthry 1 ) -athanol 
'Schmelzpunkt: 88 - 89°C; 

(Hergestellt durch Reduktion von 2-Acetyl-9>10-dihydro-phen- 
janthren mit Natriumborhydrid. 

! 
i 

( 2-Fluoreny 1 ) -me thano 1 
Schmelzpunkt: 142 - 143°C; 

jHergestellt durch Reduktion von 2-Formyl-f luoren mit Natriumbor- 
hydrid. 

i 

1- ( 7-Xthy 1-2-f luoreny 1 )-athanol 
Schmelzpunkt: 157°C (aus Toluol); 

jHergestellt durch Reduktion von 2-Acetyl-7-athyl-f luoren mit 
•Natriumborhydrid . 



i 
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l-(7-Hydroxy-2-fluorenyl)-athanol 
RF-Wert: 0,5 (Benzol/Essigester =3:1); 

Hergestellt durch Reduktion von 2-Acetyl-7-hydroxy-f luoren mit 
Nat ri umb orhydrid . 

l-(l-Fluorenyl)-athanol 
Ol, RF-Wert: 0,*»7 (Benzol); 

Hergestellt durch Reduktion von 1-Acetyl-f luoren (gewonnen durch 
Umsetzung Fluoren-l-carbonsaurechlorid mit Cadmiumdimethyl analog 
Org, Synth. 28, 75 (19*8), Schmelzpunkt : 91°C) mit Natriumborhy- 
drid. 

1- ( 3-Phenanthry 1 )-athanol 

Schmelzpunkt: 93-95°C (aus Cyclohexan/Essigester) ; 

Hergestellt durch Reduktion von 3-Acetyl-phenanthren mit Natrium- 

borhydrid. 

1- ( 7-n-Hexy loxy-2-f luoreny 1 )-athanol 
Schmelzpunkt: H»5°C (aus Isopropanol); 

Hergestellt durch Reduktion von 2-Acetyl-7-n-hexyloxy-fluoren mit 
Nat ri umb orhydrid. 

1- ( 7-Me t hy 1- 2- f luoreny 1 )-athanol 
Schmelzpunkt: 127 - 129°C; 

Hergestellt durch Reduktion von 2-Acetyl-7-methyl-fluoren mit 
Natriuraborhydrid. 

Beispiel B 

1- ( 2-Fluoreny 1 )-n-propanol 

Man tropft eine LOsung von 9,7 g Fluoren-2-aldehyd in 20 ml Ather | 
und 30 ml Tetrahydrofuran zu einer Grignard-LOsung aus 3,3 g Ma- 
gnesium und 13,6 g Xthylbromid in 100 ml Xther. Nach 2 Stunden 
RUhren versetzt man mit Eis und Salzsaure und erhait aus der or- 
ganischen Phase mit 51*iger Ausbeute l-(2-Fluorenyl)-propanol 
vom Schmelzpunkt 96-97°C. 
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<*-(2-Fluorenyl)-benzylalkohol 
aus Fluoren-2-aldehyd und Phenylmagnesiumbromid. 
Schmelzpunkt: 115°C (aus Cyclohexan/Essigester =4:1) 
Ausbeute: 78,3 % der Theorie 



1- ( 2-Fluoreny 1 ) -n-butano 1 



aus Fluoren-2-aldehyd und n-Propyl-magnesiumbromid. 
Schmelzpunkt: 94 - 95°C (aus Ligroin) 
Ausbeute: 83 % der Theorie 

2- ( 2-Fluoreny 1 )-propanol- ( 2 ) 

•aus 2-Acetyl-fluoren und Methylmagnesiumbromid. 
Schmelzpunkt: 125°C 
Ausbeute: 91 I der Theorie 



Beispiel C 

1- ( 9-OXO-2- flu prenyl ) -athano 1 



Durch eine Losung von 50,4 g l-(2-Fluorenyl)-athanol und 3 ml 
einer Uo*igen methanolischen LOsung von Benzyltriathylaramonium- 
,hydroxid in 500 ml trockenem Pyridin leitet man bei 65°c drei 
Stunden lang trockenen Sauerstoff. Nach Zugabe von weiteren 3 ml 
iBenzyltriathylammoniumhydroxid-LBsung und 20 g Natriumsulfat 
setzt man die Sauerstoffeinleitung eine weitere Stunde fort. 
:Zur Aufarbeitung engt man das Reaktionsgemisch auf 200 ml ein, 
jversetzt mit 1 1 Wasser, extrahiert rait Chloroform und engt die 
jChloroforraphase nach dem Waschen mit verdannter Salzsaure und 
jWasser und nach dem Trocknen mit Natriumsulfat ein. Der Ruck- 
stand wird aus Cyclohexan/Essigester urakristallisiert. 
jAusbeute: 46,6 g (86, 4 % der Theorie) 
; Schmelzpunkt: 89-91°C. 
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1- ( 2-Fluorenv 1 )-!■ toBy loxv-athan 

Zu einer Lflsung von 5,25 g (0,025 Mol) l-(2-Fluorenyl)-athanol 
in 25 ml Pyridin gibt man unter RUhren portionsweise 7,5 g 
(0,04 Mol) p-Toluol-sulfonsfture-chlorid. Nach 5 Stunden versetzt 
man die Reaktionslflsung mit Eiswasser, extrahiert mit Chloroform 
und engt die Chloroformphase nach Waschen und Trocknen mit Na- 
triumsulfat ein. Der RUckatand wird mit Essigester aufgertthrt 
und abgesaugt. 
Schmelzpunkt : 115 - 117°C, 
Ausbeute: 7*6 g (43*8 % der Theorie). 

Beispiel E 

1- ( 2-Fluoreny 1 )-athylmercaptan 

a) Zu einer LBsung von 21 g (0,1 Mol) l-(2-Fluorenyl)-athanol in 
100 ml Diraethylformamid gibt man 8,l| ml (0,11 Mol) Thionyl- 
chlorid. Nach 30 Minuten werden 15,2 g (0,2 Mol) Thioharnsto'ff 
zugegeben und die Reaktionsmischung lk Stunden lang bei 6o°C 
gehalten. Nach dem AbkOhlen wird durch Zugabe von Ace ton/ 
Kther das gebildete Thiuroniumsalz ausgefailt, abgesaugt und 
mit Jtther gewaschen. 

Schmelzpunkt: 190° (Zersetzung) , 
Ausbeute: 21 g (69 % der Theorie). 

b) 21 g (0,069 Mol) des oben hergestellten Thiuroniumsalzes werden 
in 200 ml 80Zigem Methanol gelOst und mit 4 g (0,1 Mol) Na- 
triurahydroxyd versetzt. Nach 2 Stunden wird die Reaktions- 
mischung mit Wasser verdttnnt und durch Zugabe von wenig 2n- 
SalzsBure sauer gestellt. Das ausgefallene Reaktionsprodukt 
wird abgesaugt, in Chloroform aufgenommen, die L3sung getrock- 
net und der nach dem Abziehen des Chloroforms verbleibende 
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Rtickstand aus Ligroin umkristallisiert . 

Schmelzpunkt: 88 - 89°C f 

Ausbeute: 9,6 g (6l,4 % der Theorie). 

Beispiel 1 

£l- ( 2-Fluoreny 1 )-&thy lmercapto/ess 1 gsSure 

Man IGst 420 g (2 Mol) l-(2-Fluorenyl)-athanol und 189 g (2 Mol) 
98jlige ThioglykolsSure in 3,8 1 Toluol und 0,4 1 Chloroform und 
tropft dazu unter krSftigem Rtthren bei 30-40°C 92 ml (153 g - 
1 Mol) Phosphoroxidchlorid. Man rtlhrt noch 2 Stunden bei dieser 
Temperatur nach und versetzt dann mit 1 1 Eiswasser. Man trennt 
die organische Phase ab, wSscht sie noch dreimal mit Wasser, 
trocknet, filtriert und dampft das LSsungsmittel im Vakuum ab. 
Der RUckstand wird in 8 1 Isopropanol gelttst und mit 200 ml Mor- 
pholin versetzt. Beim Ktthlen kristallisiert das Morpholinsalz der 
/l-(2-Pluorenyl)-athylmercapto7essigstture aus. Dieses wird abge- 
saugt, mit 2 1 Isopropanol gewaschen und zur Reinigung bei 60°C in 
8 1 einer Mischung von Isopropanol und Methanol (9/1) digeriert. 
Man ktthlt anschlieBend wieder, saugt das Salz ab, w&scht es mit 
1 1 Isopropanol und trocknet es. Zur Darstellung der freien SSure, 
wird das Salz in k 1 Wasser bei 60°C suspendiert, mit 200 ml konz. 
Salzsaure versetzt und mit Chloroform extrahiert. Nach Waschen, 
Trocknen und Eindampfen wird der Rtickstand aus 10 1 Cyclohexan um- 
kristallisiert. 

Ausbeute: 318 g (56 % der Theorie), 
jSchmelzpunkt: 123 - 124°C 



C 17 H 16°2 S 



Ber. : 



Qef . : 



C 



(28M) 

71,81 H 5,67 S 11,27 
71,90 5,59 11,5* 
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/^-(2-Pluorenvl)- 3thylmercaoto?e8Biqaaureamid 

Zu einer Lflsung von 315 g (1,5 Mol) l-(2-Fluorenyl)-athanol und 
von 182,2 g (2 Mol) ThioglykolBaureamid in 3,5 1 Chloroform 
tropft man unter krSftigem ROhren 92 ml (153 g * 1 Mol) Phosphor- 
oxidchlorid und rOhrt noch 3,5 Stunden nach. Nach Zugabe von 3 l 
Eiawasser wird die organische Phase abgetrennt, gewaschen und ge- 
trocknet. Nach Eindampfen wird der Racks tend mit 1 1 einer 
Mischung von Toluol und Petrolflther (1/1) digeriert und abge- 
saugt. Das Reaktionsprodukt wird zweimal aus Isopropanol und dann 
aus Toluol-Essigester = 9/2 umkristallisiert. 
Ausbeute: 226 g (53 % der Theorie), 
Schraelzpunkt : 144 - 145°C 
C 1? H 17 NOS (283,4) 

Ber.; C 72, 06 H 6,05 N 4,94 S 11,30 
Gef.: 71,90 6,07 5,01 11,60 

1 
« 

Beispiel ^ 

^-(9-Methyl-2-fluorenyl)-athvi mercapto7easigsguremethylester 

22,2 g (0,1 Mol) l-(9-Methyl-2-fluorenyl)-athanol und 11,7 g 
(0,11 Mol) Thioglykolsauremethylester in 300 ml Toluol werden 
mit 9,2 ml Phosphoroxidchlorid versetzt und anschlieBend noch 
'eine Stunde bei 30-4o°C gertthrt. Man versetzt mit Wasser, trennt 
die organische PhaBe ab und chromatographiert den Eindampfrtlck- 
stand mit Benzol an Kieselgel. 
Ausbeute: 22,5 g (71,8 % der Theorie), 
.01, RP-Wert: 0,5 (mit Benzol als Lauf mittel ) 
C 19 H 20°2 S (312,45) 

Ber.: c 73,05 H 6,45 S 10,26 
;0ef.: 72,50 6,46 9,71 
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Beiapiel jt 

Z.l-(9-0xo-2-flu Q r e nvn-ath.vlmereap to7eaal g8 Mnremethvi ea tAn 
a) l-(9-Oxo-2-fluorenyl )-athylchlQrid 

11,2 g (0,05 Mol) l-(9-0xo-2-fluorenyl)-athanol werden mit 
20 ml Thionylchlorid verBetzt. Nach Beendigung der Gasent- 
wicklung wird das tlberschtlssige Thionylchlorid im Vakuum 
abdestilliert und der RUckstand in 50 ml Dimethylaulfoxid ge- 
18at. Man erhSlt daaaelbe Produkt, wenn man durch eine LOaung 
von l-(9-Oxo-2-fluorenyl)-athanol in Toluol oder Benzol waaser 
freies Salzsauregas leitet und das entstehende Reaktionawasser 
mit Natriumaulfat bindet. 



b) Die LOsung dea voratehenden l-(9-0xo-2-fluorenyl)-athylchlorids 
in Dimethylaulfoxid gibt man zu 10,6 g Thioglykolsauremethyl- 
ester und 27,6 g Kaliumcarbonat in 150 ml Dimethylaulfoxid und 
rtihrt eine Stunde. 

Man versetzt mit 200 ml Wasaer, isoliert daa Reaktionaprodukt 
durch Ausachtltteln mit Chloroform und reinigt ea durch saulen- 
chromatographie mit Benzol-Esaigeater = 19/1 ala Laufmittel. 
Auabeute: 13,2 g (8H,5 % der Theorie), 
Bl, RF-Wert: 0,5 (Benzol-E8sigeater = 19/1). 



Beiaoiel 5 

Zl-(9-0xo-2-fluore nyl>-athvlroercaDto7es8lgsaupg 

6*2H g (0,02 Mol) /l-(9-Oxo-2-fluorenyl)-athylmercapto7eaai g - 
aSuremethyleater werden in 100 ml Iaopropanol mit 2,8~g Kalium- 
hydroxid durch zweistUndigea Erwarmen auf 4o°c veraeift. Man ver- 
dtlnnt mit Waaaer, waacht die alkaliache Phaae mit Chloroform und 
aauert mit Salzaaure an. Das Reaktionsprodukt wird mit Chloroform 
extrahiert und aua Cyclohexan-Petroiather umkriatalliaiert. 



2812542 

Ausbeute: 4,7 g (78 % der Theorie), 
Schmelzpunkt: 65 - 66°C 
C 1? H 11| 0 3 S (298,4) 

Ber.: C 68,44 H 4,73 S 10,74 
Qef. 68,60 5,01 10,81 

Beispiel 6 

Zl-C2-Fluorenyl)-athylmercaptQ7es8ig3auremethyle3ter 

Zu einer Suspension von 28,4 g* Al-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7- 
essigsSure in 300 ml Methanol tropft man bei -10°c unter RUhren 
11 ml Thionylchlorid. Man lafit anschliefiend auf Zimmertemperatur 
kornmen. Eine Stunde spater versetzt man mit 1 1 Wasser und ex- 
trahiert das Reaktionsprodukt mit Chloroform. Nach Waschen, Trock- 
nen und Eindampfen wird es aus Petroiather-Cyclohexan = 1/2 um- 
kristallisiert. 

Ausbeute: 22 g (74,6 % der Theorie), 
Schmelzpunkt: 4i°c 
C 18 H 18°2 S (298,41) 
Ber.: C 72,49 H 6,07 S 10,73 
Gef.: 72,70 5,94 10,60 

Beispiel 7 

Z.l-(2-Fluorenyl)-athylmercaptQ7essigsaureathylester 

5,0 g (0,018 Mol) /i-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7essigsaure, ge- 
IfiBt in 100 ml trockenem Tetrahydrofuran, werden mit 3,5 g 
(0,022 Mol) Carbonyldiimidazol und, nach dem Abklingen der COg- 
Entwicklung, mit 8 g absolutem Xthanol versetzt. Man kocht 4 
Stunden am RQckflufi, failt das Reaktionsprodukt rait Wasser aus 
und reinigt es durch Chromatographic an Kieselgel mit Petrol- 
ather-Essigester s 4/1. 
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Ausbeute: 4,3 g (76,5 % der Theorie), 
Schmelzpunkt: 38 - 39°C. 
C 19 H 20°2 S (312,42) 

Ber.: C 73.05 H 6,45 S 10,26 
Gef.: 73,25 6,56 10,05 



Beispiel 8 

Zl-(5-Phenanthryl)-athylmerca ptQ7eBaigaauremethy]ft H f: < »T. 

i 

Man versetzt eine LOsung von 6 g (0,02 Mol) /I-(3-Phenanthryl)- I 
athylmercapto/essigsaure in 35 ml Dimethylsulfoxid mit 5,5 g Ka- i 
liumcarbonat und mit 1,6 ml Methyljodid und rOhrt zwei Stunden \ 
bei Raumtemperatur. Das Reaktionsprodukt wird durch Zugabe von ! 
Wasser ausgefallt, mit Chloroform extrahiert und rait Benzol an I 
Kieselgel durch Saulenchromatographie gereinigt. 
Ausbeute: 3,0 g (48 % der Theorie), 
01, RF-Wert: 0,6 (mit Benzol als Laufmittel). 
C 19 H l8 0 2 S (310,H2) 

Ber.: c 73,52 H 5,84 S 10,33 

°ef- 73,30 5,95 10,10 



Beispiel 0 



Zl-(2-Pluorenyl)-ath vlmereaDfc ? 7es3igaMnrA fl n,^ 

20 g (0,07 Mol) ZM2-Fluorenyl)-athylmercapto7essigsaure, gel6st 
in 200 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran, werden mit 16,2 g 
(0,1 Mol) Carbonyldiimidazol versetzt. Nach i, 5 Stunden leitet 
man Ammoniakgas bis zur Sattigung ein. Nach einer weiteren Stunde 
versetzt man mit Wasser und saugt das Reaktionsprodukt ab. Es wird 
aus Isopropanol umkristallisiert . 
Ausbeute: Hi, 2 g (71,6 % der Theorie), 
Schmelzpunkt: 144 - l45°c. 
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Beispiel 10 

/l-(2-Fluorenyl)-athyl8ulfinyl7esaigsaure 

Eine Suspension von 20 g (0,07 Mol) /l-(2-Fluorenyl)-athylmer- 
captc7-es8igsaure wird bei 15°C tropfenweise mit 7,3 ml 30*igem 
Wasserstoffperoxid versetzt. Man rOhrt anschliefcend 1,5 Stunden 
bei 15°C, dann 2 Stunden bei Raumtemperatur. 

Man gieBt auf Wasser, saugt ab und kristallisiert aus Isopropanol 
urn. 

Ausbeute: 13,4 g (64 % der Theorie), 
Schmelzpunkt: 179°C. 
C 17 H 16°3 S (300,39) 

Ber.; C 68,20 H 5,43 S 10,90 
Gef.: 67,98 5,31 10,67 



Beispiel 11 

Zl- ( 2-Fluoreny 1 )-athylsulf inylTessigsaureamid 

Eine LSsung von 5*7 g (0,02 Mol) /l-(2-Fluorenyl)-athylmercaptc7- 
essigsaureamid in 100 ml Eisessig wird bei 15°C tropfenweise mit 
2,2 ml 30Jfigem Perhydrol versetzt. Nach 4 Stunden wird das Re- 
aktionsprodukt durch Zugabe von Wasser ausgefailt und aus Sthanol 
urakristallisiert . 

Ausbeute: 4,95 g (82,5 % der Theorie), 
Schmelzpunkt: 194°C 

C 17 H 1? N0 2 S (299,41) 1 

Ber.: C 68,25 H 5,73 N 4,68 S 10,72 
Clef.: 68,20 5,72 4,71 10,62 
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Beispiel 12 

Zl-(2-Fluorenyl)-athylsulfonyl7e3Bigsaureainid 

5,7 g (0,02 Mol) /i-(2-Pluorenyl)-athylmercapto7essigsaureamid 
in 100 ml Eisessig werden mit 10,4 ml 30Zigem Perhydrol versetzt 
und 3 Stunden bei 40°C und 60 Stunden bei Raumtemperatur gehalten. 
Man verddnnt mit Wasser, saugt ab und kristallisiert aus Xthanol/ 
Dioxan urn. 

Ausbeute: 4,7 g (74,6 % der Theorie), 
Schmelzpunkt : 199 - 200°C 
C 17 H 1? N0 3 S (315, 4) 

Ber. : C 64,74 H 5,43 N 4,44 S 10,16 
Gef. : 64,50 5,48 4,40 10,17 

Beispiel 13 

Zi»(2-Fluorenyl)-athyl3ulfonyl7ea8igaaure 

3 g (0,01 Mol) Zi-(2-Pluorenyl)-athylsulfinyi?e33ig3aure in 50 ml 
Eisessig werden mit 11,2 ml 30*igem Perhydrol versetzt und 96 
Stunden bei Raumtemperatur gertlhrt. Nach VerdUnnen mit Wasser wird 
abgesaugt und aus Kthanol/Petroiather umkristallisiert . 
Ausbeute: 2,4 g (76 % der Theorie), 
Schmelzpunkt: 179 - 180°C 
C 17 H 16°4 S (316,39) 

Ber.: C 65,54 H 5,10 S 10,13 j 
Gef.: 64,70 5,07 9,92 j 

i 
i 

i 
t 

i 

l 

i 
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Beispiel 1*1 

( HzJ^Z [ 2-Pluorenyl )-athy lmercapto7e38igsaure 

Eine LOsung von 260 g (0,915 Mol) racemischer /l-(2-Fluorenyl)- 
Sthylmercapto/essigsaure in 3,1 1 Methanol wird mit 111 g 
(0,915 Mol) (-)-l-Pheny lathy larain (/f& D = -39°) versetzt. Man 
rUhrt 8 Stunden bei Raumtemperatur und laBt 60 Stun den bei 4°C 
stehen. Das ausgeachiedene Salz (138 g) wird aus dem 10-fachen 
Volumen Methanol umkristallisiert. 
Ausbeute: Ilk g vom Schmelzpunkt 168 - 170°C. 

Die daraus freigesetzte saure wird aus 2 1 Cyclohexan-Essigester 

=7/1 umkristallisiert. 

Ausbeute: 71 $ 2 g (55 % der Theorie), 

Schmelzpunkt: 136 - 137°C 

f*J 2 p = + 382° (c = 0,5 in Chloroform). 

Beispiel 15 

(-)"/l-(2-Pluorenyl)"athylmercapto7essig3aure 

Eine Lttsung von 60,3 g (0,211 Mol) racemischer /l-( 2-Fluorenyl)- 
athylmercaptq/essigsaure in 600 ml Methanol wird mit 25,8 g 
rechtsdrehendem 1-Phenyiathylamin (/^/q = +39°) versetzt. Das 
beim KUhlen ausfallende kristalline Salz wird abgesaugt und zwei- 
mal aus Methanol bis zum konstanten Schmelzpunkt von 168-169° um- 
kristallisiert. Die daraus erhaltene saure wird aus Toluol-Pe- 
troiather = 2/1 umkristallisiert, 
Ausbeute: 8,6 g (28,5 % der Theorie) 
Schmelzpunkt: 137 - 138°C 
/V7 p° = -379,3° (c = 0,6 in Chloroform). 
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Beispiel 16 

rechtsdrehende Zl-(2-Pluorenyl)-athyl3ulfinyl7e33ig3auremethylester 

^»^7 g (0,015 Mol) rechtsdrehender £l-(2-Fluorenyl)-athylmercapto77 
essigsauremethylester (hergestellt aus rechtsdrehender /l-(2- 
Fluorenyl)-athylmercapto/essigsaure und Thionylchlorid/Methanol 
analog Beispiel 6, Schmelzpunkt : 4l°C) in 100 ml Eisessig werden ; 
bei 15°C mit 1,8 ml 30?igem Perhydrol versetzt. Nach 6 Stunden 1 
bei Raumtemperatur werden die Reaktionsprodukte durch Zugabe von 
WasBer und Extraktion mit Chloroform isoliert. i 
Die beiden Diastereomeren werden durch saulenchromatographie an ! 
Kieselgel mit Chloroforra-Essigester =2/1 erhalten: j 

i 

a) rechtsdrehender /i-(2-Pluorenyl)-athylsulfiny^essigsaure- 
methylester 

RF-Wert: 0,6; Ausbeute: 0,73 g (15,5 % der Theorie) 

Schmelzpunkt: 146 - l47°C (aus Cyclohexan-Essigester) 

JpQ 2 % = ♦ 71,6° (c = 0,5, Chloroform) 

NMR-Spektrum (in Deuterochloroform) : 

CH 3 : Dublett bei 1,75 ppm (J = 7 HZ) 

CR: Quartett bei 4,15 ppm (J = 7 Hz) 

CH 2 : Singulett bei 3,3 ppnu 

b) rechtsdrehender A-(2-Fluorenyl)-athylsulfinyl7es3igsaure- 
methylester 

RP-Wert: 0,4; Ausbeute: 1,78 g (38 % der Theorie) 

Schmelzpunkt: 143 - l44°c (aus Cyclohexan-Essigester) 

/o(7 2 £ = + 288° (c = 0,5, Chloroform) 

NMR-Spektrum (in Deuterochloroform) : 

CH 5 : Dublett bei 1,85 ppm (J = 7 HZ) 

CH: Quartett bei 4,26 ppm (J = 7 Hz) 

CH 2 : Doppeldublett bei 3,5 ppm (J = 14 HZ) 
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Beispiel 17 

Z2"(2-Fluorenyl)-prop-2-ylmercaptQyessip;sauremethyle3ter 

a) Man gibt 10,4 g 2-Acetylfluoren zu einer LOsung von Me thy 1- 
magnesiumjodid (aus 3,2 g Magnesium und 17,7 g Methyljodid) 
in 100 ml Xther und rtihrt 2 Stunden bei Raumteraperatur. An- 
schliefiend zersetzt man das tlberschttssige Methylmagnesium jo- 
did mit Essigester, versetzt mit Wasser und trennt die or- 
ganische Phase ab. Beim Einengen der organischen Phase im 
Vakuum erhait man 5,2 g 2-(2-Fluorenyl)-propen vora Schmelz- 
punkt 173 - 175°C. 

b) 2,06 g vorstehender Verbindung werden in 50 ml Methanol sus- 
pendiert, mit 1,5 ml Thioglykolsauremethylester und 2 ml kon- 
zentrierte SchwefelsSure versetzt und 36 Stunden gekocht. Man 
versetzt mit Wasser, extrahiert mit Chloroform, trocknet die 
organische Phase, entfernt das LBsungsmittel im Vakuum und er- 
hSlt nach sSulenchromatographischer Reinigung (Ligroin-Essig- 
ester = 4/1) 1,05 g (33,8 % der Theorie) vom Schraelzpunkt 69 - 



Beispiel 18 

2-/i-(2-Fluorenyl)-athylmercapto?athanol { 

Man gibt zu 0,8 g Lithiumalanat in 50 ml Xther unter RUhren eine 
LOsung von 5,7 g Zl-(2-Fluorenyl)-athylraercapto7essigsaure in 
100 ml Xther und rUhrt eine Stunde nach. Man gibt 2N SalzsSure zu 
und isoliert das Reaktionsprodukt aus der organischen Phase. Die 
Reinigung erfolgt durch saulenchromatographie (Ligroin-Essig- 
ester 2/1). 




73,04 
73, 40 



(312,13) 



H 6,45 S 10,26 
6,42 10,47 



Gef 
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Ausbeute: 5,0 g (92, k % der Theorie), 
Schmelzpunkt : 70°C (aus Ligroin) 
C 1? H l8 0S (270, 40) 

Ber.: C 75,51 H 6,71 S 11,86 
Gef. : 75,70 6,93 11,55 



Beispiel 19 

Zl-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7e33ig3aure-N-methylamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /i-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7- 
essigsaure und Methylamin in Gegenwart von Carbonyldiimidazol. 
Ausbeute: 11 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 102 - 103°C. 
C l8 H 19 NOS (297,42) 

Ber.: C 72,69 H 6,44 S 10,78 
Gef.: 72,70 6,34 10,62 

Beispiel 20 

Zl-(2-Fluorenyl)-athylsulfinyl7essip;sauremethyleater 

Hergestellt analog Beispiel 7 aus /i-(2-Pluorenyl)-athylsulfinyl7- 
essigsSure vom Schmelzpunkt 179°C und Methanol mittels Carbonyl- 
diimidazol, 

Reinigung durch SMulenchromatographie mit Essigester. ' 
Ausbeute: 37 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 133°C (aus Ligroin-Essigester) . 
C 18 H 18°3 S (31MD 
Ber.: C 68,73 H 5,77 S 10,20 
Gef.: 68,70 5,74 10,45 

NMR-Spektrum (in Deuterochlorof orm) 
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CH 3 : Dublett bei 1,86 ppm (J = 7 H Z) 
CH: Quartett bei 4,1 ppm (J = 7 HZ) 
CH 2 : Schwach auf gespaltenes Doppeldublett bei 3,4 ppm 



Beispiel 21 

/l-(2-Fluorenyl)-n -propylmereapto7e33ip;3gureamid 

Hergestellt analog Beispiel 4 aus l-(2-Fluorenyl)- n -propylchlorid 

und ThioglykolsSure-araid in Dimethyls ulfoxid in Gegenwart von 

Kaliumcarbonat. 

Ausbeute: 36 % der Theorie, 

Schmelzpunkt : 123 - 124°c (aus Ligroin-Essigester) 
C l8 H 19 NOS (297,43) 

Ber.: C 72,69 H 6i44 N 4,71 S 10,78 
Gef.: 73,00 6,39 4,65 10, 80 



Beispiel 22 

Zl-(2-Pluorenyl)-n-Dr o P yl 3 uifinvi7e83igsaiJT.p fl m^ 

Hergestellt analog Beispiel 11 aus /l-(2-Fluorenyl)-n-propylroer- 
capto?essigsaureamid durch Oxydation mit Perhydrol in Eisessig. 
Ausbeute: 43,5 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 198 - 199°C (aus Isopropanol/Essigester) 
C l8 H 19 M0 2 S (313.43) 

Ber.: c 68,98 H 6,11 N 4,47 S 10,23 
Gef.: 68,90 6,17 4,22 10,35 
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Beispiel 25 

Zl- ( 2-Fluoreny 1 ) -n-propy ImercaptoZeBsiKsaure 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus l-(2-Fluorenyl)-n-propanol und 
Thioglykolsaure mit Phosphoroxidchlorid. 
Ausbeute: 89 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 9 1 »"95°C (aus Ligroin) 
C 18 H 18°2 S (298,1) 

Ber. : C 72,46 H 6,08 S 10,73 
Gef.: 71,60 5,97 10,78 

Beispiel 24 

/l"(2-Fluorenyl)-n"Propyl3ulfinyl7essip:3aure 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus /T-(2-Fluorenyl)-n-propylmer- 
capto/essigsaure durch Oxydation mit Perhydrol in Eisessig. 
Ausbeute: 66 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 176°C (aus Isopropanol) 

c l8 H l8°3 S (31M) 

Ber.: C 68,77 H 5,77 S 10,19 
Gef.: 68,50 5,78 10,13 

Beispiel 25 

L 2- ( 2-Fluoreny 1 )-prop-2-y lmercaptc^esBigsaure 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus 2-(2-Fluorenyl)-propanol-(2) 
und Thioglykolaaure. 
Ausbeute: 76 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 166 - l67°C 
C 18 H 18°2 S f 2 * 8 - 14 ) 
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Beispiel 26 



Z.2-(2-Fluorenyl)-prop-2-ylmercaptQ7essig;saure 



Hergestellt analog Beispiel 17 aus 2-(2-Fluorenyl)-propen und 
ThioglykolsSure in Toluol mittels Phosphoroxidchlorid, 
Ausbeute: 66 % der Theorie, 

Schmelzpunkt : 166 - l67°C (aus Toluol-Essigester = 9/1) 



Beispiel 27 

Zl- ( 7-Methoxy-2-f luoreny 1 ) -athylsulf iny L/essigsgureamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /l-(7-Methoxy-2-f luoreny 1)- 
athylsulfinyl/essigsSture, Carbonyldiimidazol und Airanoniak. 
Ausbeute: 52 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 174°C (Zersetzung) 
C 18 H 19 N0 3 S (329.41) 

Ber.: C 65.62 H 5,81 N 4,25 S 9,73 

Qef.: 65,40 5,92 4,43 9,85 i 

Beispiel 28 

Zl- ( 2-Pluoreny 1 )-athy l7-methvl-thioather 

Hergestellt analog Beispiel k aus l-(2-Fluorenyl)-athanol, Salz- 
sfluregas und anschlieflender Urasetzung mit Natriummethylmercaptid. ! 



C l8 H l8 0 2 S (298,4) 

Ber.: C 72,16 H 6,08 S 10,73 
Qef.: 72,60 6,13 10, 60 
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Ausbeute: 67 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 72-73°C (aua Ligroin) 
C 16 H 16 S C2»0,4) 

Ber.: C 79.95 H 6,71 S 13,31 
Gef.: 80,10 6,78 13,10 



Beispiel 29 

(2-Fluorenylme thy lmercapto)-essigsaure amid 

Hergestellt analog Beispiel 4 aus (2-Fluorenyl)methanol, Thionyl 
chlorid und anschlieftender Umsetzung mit ThioglykolsSureamid in 
Dimethylsulfoxid in Gegenwart von Kaliumcarbonat . 
Ausbeute: 53 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 179°C (aus Isopropanol) 
C l6 H 15 NOS (269,38) 

Ber.: C 71,34 H 5,61 N 5,20 S 11,90 
Gef.: 71,50 5,58 5,22 12,22 

Beispiel 30 

/i-(2-Fluorenyl)-n-butylmercapto/essigsaure 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus l-(2-Fluorenyl)-n-butanol und 

ThioglykolsSure . 

Ausbeute: 57 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 92-93°C, 

C 19 H 20°2 S (312,4) 

Ber.: C 73,05 H 6,45 S 10,26 
Gef.: 72,80 6,52 10,55 
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Beispiel 31 

Zl-(2-Pluorenyl)-n -hexylniercapto7e3sig3aureamid 

Hergestellt analog Beispiel 4 aus l-(2-Fluorenyl)-n-hexanol, Salz 
aauregas und anschlieBender Umsetzung mit ThioglykolsSureamid in 
Dimethylsulfoxid in Gegenwart von Kaliumcarbonat. 
Ausbeute: 33 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 79-80°C (aus Ligroin) 
C 21 H 25 NOS (339,5) 

Ber. : C 71,29 H 7,12 N 1,13 S 9,44 

Gef - : 71,20 7,52 4,25 9,63 



Beispiel 32 

/l-(2-Fluoreny l)-n-hexylmercaptQ7essig3guremethylester 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus l-(2-Fluorenyl)-n-hexanol, Sal 

sauregas und anschliefiender Umsetzung mit ThioglykolsSuremethyl- 

ester in Benzol. 

Ausbeute: 51,1 % der Theorie, 

01, RF-Wert: 0,7 (Ligroin-Essigester = 1/1) 

°22 H 26°2 S (351,5) 

Ber.: C 71,51 H 7,39 S 9,04 

Gef.: 7^,25 7,29 8,77 

Beispiel 33 

a- ( 2-Fluo reny lmethy lmercapto ) -propion3aure 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus (2-Fluorenyl) -methanol und 
B-Mercaptopropionsaure . 
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Ausbeute: 44 % der Theorie, 
Schmelzpunkt : 147 - 148°C 
C 17 H 16°2 S (284,58) 

Ber. : C 71,81 H 5,67 S 11,27 

Gef. : 71,70 5,69 11,08 



Bei3piel 34 

6-(2-Fluorenylmethylmercapto)-propionsaure-methylester 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus (2-Fluorenyl) -methanol und 

fl-Mercaptopropionsaure-methylester. 

Ausbeute: 28,1 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 70 - 71°C 

C l8 H l8 0 2 S (298,3) 

Ber.: C 72,46 H 6,08 S 10,74 
Gef.: 72,10 5,94 10,45 

Beispiel 35 

( 2-Pluorenyl )-athylmercaptQ7propionsaure 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus l-(2-Pluorenyl)-athanol und 

ft-Mercaptopropionsaure . 

Ausbeute: 75 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 113 - 114°C 

C 18 H 18°2 S (298,3) 

Ber.: C 72,46 H 6,08 S 10,74 

Gef.: 72,60 6,19 10,77 
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Beispiel 36 

B-^l-(2-Fluorenvl)-athvlme rcapto7DropionBaure-methvlester 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus l-(2-Fluorenyl)-athanol und 

B-MercaptopropionsSuremethylester. 

Ausbeute: 72 J der Theorie, 

01, RF-Wert: 0,3 (Benzol) 

C 19 H 20 0 2 S (312,4) 

Ber.: C 73,05 H 6,45 S 10,26 
Gef.: 72,80 6,59 10,17 

Beispiel 37 

Z.1- (7-n-Hexyl-2-fluorenyl )-athylmercapto7ea3igsaure 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus l-(7-n-Hexyl-2-fluorenyl)- 

athanol und Thioglykols&ure . 

Ausbeute: 60 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 131 - 132 °C ( aus Toluol) 

C 23 H 28°2 S (368,53) 

Ber.: C 75,00 H 7,66 S 8,70 

Gef.: 75,30 7,71 8,86 

Beispiel 38 

i 

Zl-(7-Brom-2-fluor enyl)-athylmereaDto7e38iesaure 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus l-(7-Brora-2-fluorenyl)-athanol 
und Thioglykolsaure. 
Ausbeute: 54 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 142°C 
C 17 H 15 Br0 2 S (363,28) 



0O984O/O12P 



Ber 



Gef 



C 56,21 
56,00 



- 

. 69. ; 

H 4,16 Br 22,00 S 8,83 

4,24 22,40 9,00 
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Beispiel 22 



/l-(7-Chlor-2-fluorenyl)-athvlmercaDto7es3ig3aure 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus l-(7-Chlor-2-fluorenyl)-atha- 
nol und ThioglykolsSure . 
Ausbeute: 85 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 132°C 
C 17 H 15 C10 2 S (318,84) 

Ber.: C 64, 04 H 4,74 CI 11,12 S 10,06 

Gef.: 63,95 4,68 11,26 10,24 

Beispiel 40 

/l-(9-Me thy l-2-fluorenyl)-ath.vlmercapt67essissaure amid 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus l-(9-Methyl-2-f luorenyl)- 
athanol und Thioglykolsaureamid. 
Ausbeute: 34 $ der Theorie, 
Schmelzpunkt: 127°C 



Beispiel 41 

Zl-(7-Methoxy-2-fluorenvl)-athylmercaptg_7es3igsaure 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus l-(7-Methoxy-2-f luorenyl)- 
athanol und Thioglykolsaure. 



C l8 H 19 NOS (297,4) 

Ber.: C 72,70 

Gef.: 72, 60 



H 6,44 S 10,79 
6,47 10,97 
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Ausbeute: 59 % der Theorie, 
Schmelzpunkt : 162-163°C 
C 18 H 18°3 S (311, H) 

Ber.: C 68,76 H 5,77 S 10,20 

Gef\: 68,80 5,78 10,18 



Beispiel 12 

Zl-(9. 10-Dihydro-2-phenanthryl)-athylmercaptQ/essigs3ure 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus l-(9.10-Dihydro-2-phenanthryl) 

athanol und ThioglykolsSlure. 

Ausbeute: 68 t der Theorie, 

Schmelzpunkt: 105 - 107°C 

C 18 H 18°2 S (298,10) 

Ber.: C 72,15 H 6,08 S 10,71 

Oef.: 72,66 6,11 10,68 

Beispiel 13 

/l- ( 9 • 10-Dihydro-2-phenanthryl )Sthy^ 
ester 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus l-(9.10-Dihydro-2-phenanthryl) 
athanol, SalzsSuregas und anschlieBender Umsetzung rait Thiogly- 
kolsSuremethylester. 
Ausbeute: 77,5 % der Theorie, 
01, RF-Wert: 0,6 (Benzol) 
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Beispiel 44 

_/l-(9»10^Dihydro-2-phenanthryl)athylmercaptQ7e33ip;3aureamid 

Hergestellt analog Beispiel 4 aus l-(9«10-Dihydro-2-phenanthryl)- 
fithanol und Thioglykolsaureamid. 
Ausbeute: 83 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 91 - 93°C 
C l8 H 19 NOS (297,4) 

Ber.: C 72,70 H 6,44 N 4,71 S 10,77 
Gef. : 72,90 6,46 4,50 10,63 

Beispiel 45 

Zl-(2-Phenanthryl)-athylmercaptQ7essigsauremethylester 

Hergestellt analog Beispiel 4 aus l-(2-Phenanthryl)-athanol und 

Salzsfiuregas und anschliefiende Umsetzung des l-(2-Phenanthryl)- 

chlorfithans mit Thioglykolsauremethylester in Dimethylsulfoxid 

in Gegenwart von Kaliumcarbonat. 

Ausbeute: 73 % der Theorie, 

01, RF-Wert: 0,5 CBenzol) 

C 19 H 18°2 S (310,4) 

Ber.: C 73,52 H 5,85 S 10,32 

Gef.: 73,^0 5,90 10,50 

Beispiel 46 

Zl-(2-Phenanthryl)-athylmercapto7es3ig3aureamid 

Hergestellt analog Beispiel 4 aus l-(2-Phenanthryl)-athanol und 
Salzsauregas und anschliefiende Umsetzung des l-(2-Phenanthryl)- 
chlorathans mit Thioglykolsaureamid in Dimethylsulfoxid in Gegen- 
wart von Kaliumcarbonat. 
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Ausbeute: 60 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 155 - 156°C 
C 18 H 1? N0S (295, *0 

Ber. : C 73,19 H 5,80 

Gef.: 73,40 5,82 

Beispiel kl 

Zi-(9,9-Dimethvl-2-fluorenyl)athylinercapto7e3Hig3aure 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus l-(9,9-Dimethyl-2-fluorenyl)- 
athanol, Thioglykolsaure und Phosphoroxidchlorid. 
Ausbeute: 52 % der Theorie, 
01, RP-Wert: 0,6 (Benzol) 
C 19 H 20°2 S (312,111) 

Ber.: C 72,01 H 6,52 S 10,12 
Gef.: 72,10 6,67 9,85 

Beispiel 48 

Z.l-(2-Pluorenyl)-athylmercapto/e3sip:3aure-n-propyle3ter 

Hergestellt analog Beispiel 7 aus /l-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7- I 
essigsaure, Carbonyldiimidazol und n-Propanol. j 
Ausbeute: 80 % der Theorie, | 
01, RP-Wert: 0,6 (Ligroin-Essigester =4/1) , I 

C 20 H 22 0 2 S (326,K6) ! 

Ber.: C 73,58 H 6,80 S 9,82 
Gef.: 73,90 6,98 9,97 
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N i|,7i» S 10,85 
i»,71 10,90 
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Beispiel 49 

Z.l"(2-Fluorenyl) -athylTnercapto7e33igsaureisopropyle3ter 

Hergestellt analog Beispiel 7 aus /l-(2-Fluorenyl)-athylmer- 

capto/essigsSure, Carbonyldiimidazol und Isopropanol. 

Ausbeute: 67 % der Theorie 

01, RP-Wert: 0,6 (Ligroin-Essigester = 

C 20 H 22°2 S (326,46) 

Ber. : C 73,58 H 6,80 S 9,82 

Gef. : 73,50 6,83 9,81 



Beispiel 50 

Zl-(2-Fluorenyl)-at hylmercaptQ7essigsaure-n-hexvle 3 ter ' 

l 
1 

1 

Hergestellt analog Beispiel 7 aus /l-(2-Fluorenyl)-athylmer- 

capto/essigsaure, Carbonyldiimidazol und n-Hexanol. 

Ausbeute: 66 % der Theorie 

Schmelzpunkt: 53- 5^°C 

C 23 H 28°2 S (368,5^1) 

Ber.: C 7^,96 H 7,66 S 8,70 

Gef,: 75,20 7,60 8,75 



Beispiel 51 

^l-(2-Fluorenyl)"athylmercapto7essip:saure-cyclohexylester j 

1 

Hergestellt analog Beispiel 7 aus /l-(2-Fluorenyl)-athylmercaptg7- j 
essigsaure, Carbonyldiimidazol und Cyclohexanol. j 
Ausbeute: 75 % der Theorie 
Schmelzpunkt: 63 - 64°C 

C 23 H 26°2 S (366,53) j 

i 
l 

j 
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Ber.: C 75,37 H 7,15 S 8,75 

Gef.: 75,60 7,30 9,00 

Beispiel 52 

Zl~(2-Fluorenyl)-n-butylmercapto/e33ig3auremethylester 

Herge3tellt analog Beispiel 8 aus /l-(2-Fluorenyl)-n-butylmer- 
capta/easigsaure, Methyljodid und Kaliumcarbonat in Dimethyl- 
sulfoxid. 

Ausbeute: 41,5 % der Theorie 
01, RF-Wert: 0,6 (Benzol) 
C 20 H 22 0 2 S (326,4) 

Ber.: C 73,59 H 6,79 S 8,82 
Gef.: 73,70 6,79 8,73 

Beispiel 53 

/l-(7~Brom-2-fluorenyl)-athylmereaptg7essig3auremethyle3ter 

Hergestellt analog Beispiel 8 aus /l-(7-Brom-2-fluorenyl)-athyl- 
mercapto/essigsSure, Methyljodid und Kaliumcarbonat in Dimethyl- 
sulfoxid. 

Ausbeute: -4 ^1 % der Theorie 
Schmelzpunkt : 77°C (aus Cyclohexan) 
C l8 H 17 Br0 2 S (377,31) 

Ber.: C 57,30 H 4,54 Br 21,18 S 8,50 

Qef.: 57,45 4,58 21,50 8,62 
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Beispiel 54 

/l-(2-Pluorenvl)- athylmercapto7es3ig3aurediathylamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /T-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7- 
essigaaure, Carbonyldiimidazol und Diathylamin. 
Ausbeute: 76,5 % der Theorie, 
01, RP-Wert: 0,8 (Essigester) 
C 21 H 25 N0S (339,51) 

Ber. : C 74,29 H 7,42 N 4,13 S 9,44 

Gef. : 74,00 7,61* i», 0 0 9,58 



Beispiel 55 

Zl-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7es3ig8auremorpholid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /i-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7- 
essigsaure, Carbonyldiimidazol und Morpholin. 
Ausbeute: 78 % der Theorie, 
Schmelzpunkt : 103°C 
C 21 H 33 N0 2 S (353,49) 

Ber.: C 71,35 H 6,56 N 3,96 S 9,07 
Qef. : 71,20 6,68 4,02 8,98 



Beiapiel 56 

Zl-(2-Fluorenyl)-a thylmercapto7easig3aure-thiomorpholid 

i 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /T-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7- j 
essigaaure, Carbonyldiimidazol und Thiomorpholin. 
Auabeute: 60 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 77°C 
C 21 H 23 NOS 2 < 369, 55) 
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Ber. : C 68,25 H 6,27 N 3,79 S 17,35 
Gef.: 68,00 6,37 3,85 17,15 



Beispiel 57 

^l-(2"Fluorenyl)-n-propylmercaptQ,/es3igaaure-fi"methoxyathyl"ajnid 

Herges te lit analog Beispiel 9 aus /l-(2-Fluorenyl)-n-propylmer- 

capto7essigsaure, Carbonyldiimidazol und fi-MethoxySthylamin. 

Ausbeute: 98 % der Theorie, 

01, RF-Wert: 0,75 (Essigester) 

C 2l H 25 N0 2 S ' 1/2 H 2° (364,51) 

Ber*: N 3,83 S 8,79 

Gef,: 3,83 8,94 



Beispiel 58 

Zl-(2-Fluorenyl)-n-butylmercapto7essigs&ureamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /l-(2-Fluorenyl)-n-butylmer- 
capto/essigsSLure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Ausbeute: 87 % der Theorie, i 
Schmelzpunkt: 110-111 C i 
C 19 H 21 NOS (311,1) , 

Ber.: C 73,28 H 6,80 N 1,50 S 10,28 ! 
Gef.: 73,60 7,05 1,39 10,38 ' 

I 

! 

Beispiel 59 i 

i 

/2-(2-Fluorenyl)-prop-2-ylmercapWessigsaureamid 

t 

i 
t 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /2-(2-Fluorenyl)-prop-2-ylmer- 
capto/essigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. ! 
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Ausbeute: 81 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 144 - l45°C 
C l8 H lg NOS (297,4) 

Ber.: C 72,70 H 6,44 N 4,71 S 10,77 
Gef.: 72,90 6,43 4,66 10,95 



Beispiel 60 

Z2-(2-Pluorenyl)-prop"2-ylmercapto7e33ig3auremethylamici 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /2-(2-Fluorenyl)-prop-2-ylmer- 
capto/essigsaure, Carbonyldiimidazol und Methylamin. 
Ausbeute: 85,5 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 129 - 130°C 
C 19 H 21 NOS (311,4) 

Ber.: C 73,28 H 6,80 N 4,50 S 10,29 

Gef.: 73,50 6,74 4,45 10,47 

Beispiel 6l 

Z2-(2-Pluorenyl)-prop-2-ylTnercapto7essigsaurediathylamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /2-(2-Fluorenyl)-prop-2-y liner- 
captg[7essigsaure, Carbonyldiimidazol und Diathylamin. 
Ausbeute: 83 % der Theorie, 
Schmelzpunkt : 66°C. 
C 22 H 27 NOS (353,5) 

Ber.: C 74,75 H 7,70 N 3,96 S 9,07 
Gef.: 75,00 7,79 3,85 9,21 
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Beispiel 62 

rechtsdrehendes ^l-(2-Fluorenyl)-athylmercaptQ7e33igsaureamid 

Herges tellt analog Beispiel 9 aus (+)-/!-( 2-Fluorenyl) -athyl- 

raercapto/essigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 

Ausbeute: 71 % der Theorie, 

Schmelzpunkt : 14 5°C 

ldJ D = + 259,3° (Chloroform, c = 0,5) 

C 17 H 17 NOS (283,40) 

Ber.; c 72,05 H 6,05 N 4,94 S 11,31 
Gef. : 71,80 6,02 4,92 11,08 

Beispiel 63 

linksdrehendes Zl-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7essigsaureamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus (-)-/l-(2-Pluorenyl)-athyl- 
mercaptq/essigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Ausbeute: 74 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 144°C 

fa(7 D 8 -258,4° (Chloroform, c = 0,5) 
C 17 H 17 NOS ( 28 3,40) 

Ber. : C 72,05 H 6,05 N 4,94 S 11,31 

Gef.: 72,00 6,11 4,75 11,17 

Beispiel 64 

fi-(2-Fluorenylmethylmercapto)-propion3aureamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus 6-(2-Fluorenylmethylmercapto)- 
propionsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Ausbeute: 78 t der Theorie, 
Schmelzpunkt : 176°C . 
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H 6,05 N 4,94 S 11,30 
6,06 4,78 11,40 



Beispiel 65 

2-riuorenyl)-athylmercapto7propionsaureamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus ft-/l-(2-Fluorenyl)-athylmer- 
captoypropionsaure , Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Ausbeute: 76 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 140 - 141°C 
C l8 H 19 N0S (297,3) 

Ber.: C 72,70 H 6,11 N 4,71 S 10,77 
Gef.: 72,60 6,38 4,60 10,50 

Beispiel 66 

/l-(7-Chlor-2-fluorenyl)-athylmercapto7essigsaureamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /l-(7-Chlor-2-f luorenyl)-athyl 
mercapto7essigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Ausbeute: 85 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 130°C 
C 17 H l6 ClNOS (317,86) 

Ber.: C 64,21 H 5,07 CI 11,16 N 4,11 S 10,09 
Gef.: 64,50 5,05 11.31 4,53 10,17 



C 17 H 17 NOS (283,3) 

Ber.: C 72,06 
Gef.: 71,80 
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Zl-(7-Brom-2-fluorenyl)-athylmercaptQ7essig3aureamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /l-(7-Brom-2-f luorenyl)-athyl- 
mercapt^essigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Ausbeute: 78 % der Theorie, 
Schmelzpunkt : 150°C 
C 1? H l6 BrNOS (362,3) 

Ber. : C 56,36 H 4,45 Br 22 *° 6 N 3,87 S 8,85 
Qef. : 56/20 4,53 22,05 3,89 8,90 

Beispiel 68 

Zj-(7-n-Hexyl-2-fluorenyl)"athylmercapta7es3igsaureainid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /l-(7-n-Hexyl-2-f luorenyl)- 
athylmercaptq/essigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Ausbeute: 77 % der Theorie, 
Schmelzpunkt : 152°C. 
C 23 H 2g NOS (367,56) 

Ber.: C 75,16 H 7,95 N 3,81 S 8,73 

Gef. : 75,00 7,84 3,93 8,80 



Beispiel 69 

/l-(2-Fluorenyl)-athylsulfiny37essigsaureamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /l-(2-Fluorenyl)-athylsulfinyj7- 
essigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Ausbeute: 44,5 % der Theorie, 
Schmelzpunkt : 194°C 

C 17 H 17 N0 2 S (299 » 1 * 1) 
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Ber.: C 68,25 H 5,73 N 4,68 S 10,72 
Qef.: 68,20 5,72 i»,71 10,62 



Bei3piel 70 

Zl-(2-Pluorenyl)-athylsulfinyi7e33ig3auremorpholid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /l-(2-Fluorenyl)-athylsulfinyl7 
essigsaure, Carbonyldiimidazol und Morpholin. 
Ausbeute: 27 % der Theorie 
Schmelzpunkt: l6l°C 
C 21 H 23 N0 3 S (369,19) 

Ber.: C 68,26 H 6,27 N 3,79 S 8,68 
Oef.: 68,30 6,32 3,76 8,61 



Beispiel 71 

Zl-(2-Fluorenyl)-athyl3ulfinyl/e33ig3aurethiomorpholid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /!- (2-Fluorenyl)-athylsulfinyl7- 
essigsaure, Carbonyldiimidazol und Thioraorpholin. 
Ausbeute: 18 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 166°C 
C 21 H 23 N0 2 S 2 f 3 8 5»55) 

Ber.: C 65,42 H 6,01 N 3,63 S 16,63 
Gef. : 65,10 6,04 3,78 16,35 

Beispiel 72 

Zl-(9-Methyl-2-fluo renyl)-athyl3ulfinyl7e33igsaureamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /l-(9-Methyl-2-f luorenyl)- 
athylsulfinyi7essigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
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Ausbeute: 57 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 174°C (Zersetzung) 
C l8 H ig N0 2 S (313,4) 

Ber.: C 68,99 H 6,11 N 4,47 
Gef.: 68,80 6,02 4,27 



10,22 
10,15 



Beispiel 73 

/l-(7"Chlor-2-fluorenyl)"athyl3ulfiny37ea3ig3aureainid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus £L-(7-Chlor-2-f luorenyl)-athyl- 
sulfinyl7essigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Ausbeute: 45 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 192°C (Zersetzung) 
C 17 H lg ClN0 2 S (333,86) 

Ber. : C 6l,l6 H 4,83 01 10 > 62 N **$ 20 S 9,6l 
Gef.: 60,90 4,91 10,70 4,52 9,77 



fi- ( 9 . 10-Dihydro-2-phenanthryl )-athy Isulf ony 17essigsaureamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /l-(9.10-Dihydro-2-phenanthryl)- 
athylsulfony^essigsaure, Carbonyldiimidazol und Anmoniak. 
Ausbeute: 74 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 164-165°C 

C 18 H 19 N0 3 S ( 3 2 9^) 

Ber,: C 65,63 H 5,81 N 4,25 S 9,73 
Gef,: 65,40 6,00 4,22 9,70 



Beispiel 74 
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Beispiel 75 

fl-(2-Fluorenylmeth yl8ulfinvl)-propionsauremethyle3ter 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus JJ-(2-Fluorenylmethylmercapto)- 

propionsSuremethylester und Perhydrol in Eisessig. 

Ausbeute: 83 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 146-147°C 

C 18 H 18°3 S (314.3) 

Ber. : C 68,78 H 5,77 S 10,19 

Gef.: 69>00 5,74 9,95 



Beispiel 76 

( 2-Fluorenylmethylsulf inyl )-essigsgureamid 

Hergestellt analog Beispiel 11 aus (2-Fluorenylmethylmercapto)- 
essigsSureamid und Perhydrol in Eisessig. 
Ausbeute: 70 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 246°C 
C 16 H 15 N0 2 S (285,37) 

Ber.: C 67,34 H 5,30 N 4,91 S 11,24 

Gef.: 67,20 5,28 4,99 11,10 

Beispiel 77 

B-fl-(2-Fluorenyl)-aLthyl8ulfinyl7propionsguremethyle3ter 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus B-/l-(2-Fluorenyl)-athylmer- 
captq7propionsauremethylester und Perhydrol in Eisessig. 
Ausbeute: 43 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 80-8l°C 
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C 19 H 20°3 S (328,*) 
Ber.: C 69,49 H 6,11 
Gef. : 69,60 6,22 

Beispiel 78 

/l-(2-Pluorenyl)-n-propyl3ulfinyl7e3Bigsaure-fi-methoxygthyle3ter 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus /l-(2-Fluorenyl)-n-propylmer- 
capto7esaig3aure-B-methoxyathylester und Natrlumperjodat in 
Methanol. 

Ausbeute: 69 % der Theorie, 

Das Diastereoraerengemisch ist ein 01, RP-Werte: 0,55 und 0,4 

(Essigester) 

C 21 H 24°4 S (372,4) 

Ber.: C 67,72 H 6,50 S 8,6l 

Gef.: 67,50 6,66 8,59 

Beispiel 79 

Zl- ( 2-Fluorenvl )-athyl7-methyl-sulfoxid 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus /l-(2-Fluorenyl)-athyl7- 
raethyl-thioather und Perhydrol. 
Ausbeute: 54,5 % der Theorie, 

Schmelzpunkt : 116 - 118°C (aus Cyclohexan-Essigester) 
C l6 H lg 0S (256,3) ' 

Ber.: C 74,97 H 6,29 S 12,50 
Gef.: 74,90 6,30 12,50 



- HS7 - 



S 9,76 
10,03 
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Beispiel 80 

Zl-(2-Fluorenyl)-n-hexylsulfinyl7essigsaureamid 

Hergestellt analog Beispiel 11 aus /l-( 2-Fluorenyl)-n-hexylmer- 
capto/essigsaureamid und Perhydrol in Eisessig. 
Ausbeute: 90 % der Theorie > 
Schmelzpunkt: 132 - 134°C 
C 21 H 25 N0 2 S (355,5) 

Ber.: C 70,95 H 7,09 N 3,94 S 9,02 

Gef.: 70,60 7,34 3,91 9,00 



Beispiel 81 

L2- ( 2-Fluoreny 1 ) -prop-2-ylsulf iny l7essigsaure-methy lamid 

Hergestellt analog Beispiel 11 aus /2-(2-Fluorenyl)-prop-2-ylmer- 
capto/essigsaure-methy lamid und Perhydrol in Eisessig. 
Ausbeute: 64 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: l68°C 
C ig H 21 N0 2 S (327,1) 

Ber.: C 69,70 H 6,47 N 4,28 S 9,79 
Gef. : 69,80 6,45 4,40 10,02 

Beispiel 82 

Zl-(7-n-Hexyl-2"fluorenyl)-athylsulfinyl7essigsaureamid 

Hergestellt analog Beispiel 11 aus /l-(7-n-Hexyl-2-f luorenyl)- 
athylmercaptoyessigsaureamid und Perhydrol in Eisessig. 
Ausbeute: 75 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 176°C 



C 23 H 29 N0 2 S (383,56) 
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Ber.: C 72,02 H 7,62 N 3,65 S 8,36 
Gef.: 71,35 7,70 3,59 8,52 



2012542 



Beiapiel 83 

/T-(2-Phe nanthryl)-athylsulfinyl7es3ig3auremethylesteT. 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus /l-(2-Phenanthryl)-athylmer- 
capto/essigsauremethylester und Perhydrol in Eiaessig. 
Au3beute: 77 % der Theorie, 

S chine lzpunkt: 130 - 131°C (Diastereomerengemisch) 

C 19 H 18°3 S (326,4) 

Ber.: C 69,92 H 5,56 S 9,82 

Qef.: 70,40 5,79 9,56 

Beispiel 84 

Zl-(9,10-Dihydro-2-phenanthryl)-athylsulfinyi7e88igsaureinethyl- 
eater 



Hergestellt analog Beispiel 10 aus /l-(9,10-Dihydro-2-phenanthryl)- 
athylmercapto_/essigsauremethylester und Perhydrol in Eisessig. 
Ausbeute: 71 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 124 - 125°C (Diastereomerengemisch) 
C 19 H 20 0 3 S (328,4) 

Ber.: C 69,50 H 6,14 S 9,76 
Qef.: 69,40 6,09 9,70 
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Beispiel 85 

Zl-(9.10-Dihydro-2 -phenanthryl)-athylaulfinyl7e33ig3aupeamid j 

Hergestellt analog Beispiel 11 aus /£-(9,10-Dihydro-2-phenanthryl)-| 
athylmercaptq/essigsaureamid und Perhydrol in EiseBsig. 
Ausbeute: 85 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 155 - 156°C (Diastereomerengemisch) . '■ 
C l8 H 19 N0 2 S (313,4) ! 

Ber.: C 68,99 H 6,11 N 4,47 S 10,27 
Gef.: 68,70 6,13 4,39 10,16 

Beispiel 86 

3- (9 . 10-Dihydro-2-phenanthryl)-athylsulf invl7esaigsaure 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus /!-(9.10-Dihydro-2-phenanthryl)- 
athylmercaptojessigsaure und Perhydrol in Eisessig. 
Ausbeute: 55 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 145 - 146°C 

C 18 H 18°3 S 4 x °» 5 H 2° (3 22 »'»> 
Ber.: S 9,91 
Gef.: 10,10 



Beispiel 87 

/I- ( 9 . 10-Dihy dro- 2-phenanthry 1 ) -athy Is ulf ony l7es s igsaure 

Hergestellt analog Beispiel 13 aus /l-(9>10-Dihydro-2-phenanthryl)- 
athylmercapto/essigsaure und tlberschtlssiger m-Chlor-perbenzoesaure 
in Chloroform. 
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Ausbeute: 48 X der Theorie, 
Schmelzpunkt : 169 - 170°C 



C l8 H l8°4 S (330,*) 
Ber. : C 65,44 H 5,49 
Gef.: 65,30 5,14 



S 9,70 
9,83 



Beispiel 88 

/T-(9,10-Dihydro-2-phenanthryl)-athyl3ulfinyl7eBSigsaure-methyl- 



Hergestellt analog Beispiel 9 aus /l-(9,10-Dihydro-2-phenanthryl) 
athylaulfinyl/essigsaure, Carbonyldiimidazol und Methylamin. 
Ausbeute: 58 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 134 - 137°C. 
C 19 H 21 N0 2 S (327,45) 

Ber.: C 69,69 H 6,47 N 4,28 S 9,79 
Gef.: 69,40 6,33 4,33 9,88 

Beispiel 89 

Zl- ( 2-Pluoreny 1 )-n-butylsulf inyl7essigBgure 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus /J-(2-Fluorenyl)-n-butylmer- 
capto/essigsSure und Perhydrol in Eisessig. 
Ausbeute: 60 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 166°C * 

C 19 H 20°3 S (328,4) 

Ber.: C 69,49 H 6,14 S 9,76 

Gef.: 69,70 6,26 10,05 



amid 
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Beispiel 90 

Zl-C7-Chlor-2-fluor e n yl)-athylau1finyl7e 3 Bi p; B fl.,r.p 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus /l-(7-Chlor-2-fluorenyl)-athyl 
raercaptoJessigaSure und Perhydrol in Eiaessig. 
Ausbeute: 93 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 157°C (Zersetzung) 
C 17 H 15 C10 3 S (334,84) 

Ber.: C 60,98 H 4,52 CI 10,59 S 9,58 
Clef.: 60,70 4,48 10,72 9,68 



Beispiel gl 

LX- ( 7-Broin-2- f luoreny 1 ) -athy Is ulf iny ggg a i Ra fl ure 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus /l-(7-Brom-2-fluorenyl)-athyl. 
mercapto/essigsSure und Perhydrol in Eisessig. 
Ausbeute: 59 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 168°C (aus EsBigester) 

Beispiel Q2 

•Zl-(7-n-Hexyl-2-flu orenyl)-athylsulfiny|7essigsgure 

hergestellt analog Beispiel 10 aus /l-(7-n-Hexyl-2-fluorenyl)- 

'athylmercaptoyessigsaure und Perhydrol in Eisessig. 

iAusbeute: 55' % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 182°C 

C 23 H 28°3 S (384,53) 

Ber.: c 71,84 H 7,34 S 8,34 

Gef.: 71,80 7,37 8.43 
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fl-(2-Pluorenylmethyl3ulfinyl)-propionsaure 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus fl-(2-Fluorenylmethylmercapto)- 
propionsaure und Perhydrol in Eisessig. 

Ausbeute: 92 % der Theorie, j 
Schmelzpunkt: 167 - l68°C | 
c 17 H l6°3 S (300,36) j 
Ber.: C 67,98 H 5,37 S 10,67 j 

Gef.: 68,00 5,50 10,85 i 

i 

t 
t 

i 

i 

Beispiel 9** 

fi-/l-(2-Fluorenyl)-athyl3ulfinyl7propion3aure 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus fi-/T-(2-Fluorenyl)-athylmer- 

captojpropionsaure und Perhydrol in Eisessig • 

Ausbeute: 79 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 150°C 

C 18 H 18°3 S (311 f 36) 

Ber.: C 68,77 H 5,77 S 10,19 

Qef.: 68,70 5,70 9,92 

Beispiel 95 

Zl-(9-Methyl-2-fluorenyl)-athylsulfinyl7es3ip;3aure 

9,6H g (0,025 Mol) Morpholinsalz von 2j-(9-Methyl-2-f luorenyl)- 
athylmercaptojessigsaure, gelOst in 100 ml Wasser, werden mit 
3,2 ml 30jCigem Perhydrol versetzt. Nach 15 Stunden sauert man 
an und isoliert das Reaktionsprodukt durch Ausschtttteln mit 
Chloroform. Man trennt die organische Phase ab, trocknet Uber 
Natriumsulfat und entfernt das LOsungsmittel im Vakuum. Das 



- 23 - 

• 90- 

Beispiel 95 
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erhaltene Rohprodukt wird aus DiisopropylSther umkristallisiert. 

Ausbeute: 5.75 g (73.2 % der Theorie) 

Schmelzpunkt : 136 - 137°C (Zersetzung) 

C 18 H 18°3 S (314, 40) 

Ber.: c 68,76 H 5,77 8 10,20 

Gef.: 68,80 6,12 9,74 



Beispiel 96 

Zl-(^-Ph enanthryl)-athylBulfinyl7e33ia:8aureamld 

Hergestellt analog Beispiel 11 aus /T-(2-Phenanthryl)-athylmer- 
capto/essigsaureamid mit Perhydrol in Eisessig. 
Ausbeute: 61,1* % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 193°C (Zersetzung) 
C l8 H 17 N0 2 S (311,3) 

Ber.: C 69,13 H 5,50 N 4,50 S 10,29 
Gef.: 69,20 5.50 4,57 10,35 



Beispiel 97 

Zl-(7-Methoxy»2-fluorenyl)-ath ylmereapto7e 3 sip ;aaiirf> fl m^ 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /l-(7-Methoxy-2-fluorenyl)- 
athylmercaptojessigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Ausbeute: 7* % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 160°C 
C 18 H 19 N0 2 S (313,11) 

Ber.: C 68,97 H 6,11 N 4,47 S 10,23 

Gef.: 69,10 6,15 4,11 10,10 
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Beispiel 98 

<K- ( 2-Pluorenylmethy lmercapto ) -propi onaSure 

Hergestellt analog Beispiel 1 aua (2-Fluorenyl)-methanol und 

cC-MercaptopropionaSure. 

Ausbeute: 37 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 131 - 132°C 

C 17 H 16°2 S (281,38) 

Ber.: C 71, 8l H 5,67 S 11,27 
Gef.: 72,00 5,60 10,97 

Beispiel 99 

i 

<* -(2-Pluorenylmethy lmercapto )-propionagureamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aua o(-(2-Fluorenylmethylmercapto)- 
propionsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Ausbeute: 81,4 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 192 - 193°C 
C 17 H 1? N0S (283,3) 

Ber.: C 72,06 H 6,05 N 4, 94 S 11,30 
Gef.: 72,20 6,05 4.57 11,50 

l 

Beispiel 100 

oC - ( 2-Fluoreny lmethy Isulf iny 1 ) -propi onsfture 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus CC -(2-Fluoreny lmethy lmercapto )- 
propionsfture und Perhydrol. 
Ausbeute: 80 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 163 - l64°C 
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C 17 H l6 o 3 S (300,36) 

Ber. : C 67,98 H 5,37 S 10,67 
Gef. : 68,20 5,^1 10,70 



Beispiel 101 

Zl-(2-Pluorenyl)-n-hexylmercaptQ7e8aip;8aure 

Hergestellt analog Beispiel 5 (lurch Hydrolyae von /l-(2-Fluor- 

enyD-n-hexylmercapto/essigsauremethylester. 

Ausbeute: 63 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 35 - 36°C 

C 21 H 2l°2 S (310,5) 

Ber.: C 71,08 H 7,11 S 9,12 

Gef.: 71,35 7,19 9,15 

Beispiel 102 

ZI-(9-Methyl-2-fluorenyl)-athylmercapto7es3igsaure 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus l-(9-Methyl-2-fluorenyl)- 
Sthanol und Thioglykolsaure. 
Ausbeute: 50 % der Theorie, 

Schmelzpunkt des Morpholinsalzes : 128 - 129°C 
C 22 H 27 N0 3 S (385,53) 

Ber.: C 68,51 H 7,06 N 3,63 S 8,32 
Gef.: 68,50 7,12 3,62 8,50 
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/,!-( 9~Oxo-2- fluorenyD-athylmereapto/easlgsaureaiBid 

Durch eine LOaung von 5,7 g /I-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7es8ig- 
3auraamid und 1,6 ml einer 40*igen methanoliachen LOaung von Ben- 
zyl triathylammoniumhydroxid in 50 ml trockenem Pyridin leitet man 
2^ Stunden lang bei Raumtemperatur trockenen Saueratoff . Man gibt 
noch einmal 1,6 ml der quartaren Base zu und setzt daa Einleiten 
von Saueratoff fur weitere 12 Stunden fort. Zur Aufarbeitung neu- 
tralisiert man daa Pyridin mit S3ure, extrahiert das Reaktionspro 
dukt mit Esaigester und chromatographiert es in dieaem LOsungs- 
mittel an Kieselgel. 
Ausbeute: 1,3 g (22 % der Theorie), 
Schmelzpunkt : 137 - 138°C 
C 17 H 15 N0 2 S (297,38) 

Ber.: C 68,67 H 5,09 N 4,71 S 10,78 
Qef.: 68,50 5.09 4,63 10,87 



Beispiel 10jj 

7l-(9-Hydroxv-2-fluorenYl)-athylmercapto7esaigsa uremethylester 

Zu einer LOaung von 15,0 g (0,048 Mol) /l- (9-Oxo-2- fluorenyl)- 
athylmercapto/esaigsauremethylester in 90*igem Methanol gibt man 
1,9 g (0,05 Mol) Natriumborhydrid. Nach 30 Minuten versetzt man 
mit Wasaer, sauert an, extrahiert daa Reaktionsprodukt mit EsBig- 
e3ter und chromatographiert es an Kieselgel mit Ligroin-Essig- 
ester = 2/1. 

Ausbeute: 9,2 g (61 % der Theorie), 
Schmelzpunkt: 44 - 45°C 

C 18 H 18°3 S (3lM) 

Ber.: C 68,76 H 5,77 S 10,20 

Qef.: 68,80 5,85 10,08 
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Beispiel 105 

Zl-(9-Hydroxy-2-fluoreny1 )-athylmercapto7essiKaaure 

Hergeatellt analog Beispiel 104 aus /l-(9-Oxo-2-fluorenyl)-athyl- 
raercapt2?e88igsfiure und Natriumborhydrid. 
Ausbeute: 73*5 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 113 - 118°C 



Beispiel 106 

Zl-d-FluorenyD-athylmercaptcJessigagure 

Hergeatellt analog Beispiel 1 aus l-(l-Pluorenyl)-athanol und 

Thioglykolsaure • 

Ausbeute: 61 % der Theorie, 

•Schmelzpunkt: 110°C 

h 17 H lfi 0 2 S (2811,39) 

■ 

Ber.: C 71,80 H 5.67 S 11,27 
Qef.: 71,60 5,66 11,15 

i 
! 

i 

Beispiel 107 

i Zl-(3-Phenanthryl)-athylinercaptQ/esslgsaure 

i 

Hergeatellt analog Beispiel i aus l-(3-Phenanthryl)-athanol, Thio- 
iglykolsaure und Phosphoroxidchlorid. 
Ausbeute: 93 < der Theorie, 

i 

jiil, RP-Wert: 0,75 (Benzol-Essigester = 1/1) 

! 
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Beispiel 108 

jl- ( 3-Phenanthry 1) -athylmercapto7essiKsaureaini d 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus iJ-(3-Phenanthryl)-athylmer- 
capta/essigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Ausbeute: 83 % der Theorie, 
Schmelzpunkt : 89 - 91°C 
C l8 H 17 NOS (295,3) 

Ber.: C 73,18 H 5,80 N 4,74 S 10,85 
Qef.: 72,90 5,82 4,76 10,70 



Beispiel 109 

Zl-(3-Phenanthryl)-athylsulfinyi7essig3aure 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus /l-(3-Phenanthryl)-athyl- 

mercapto/essigsaure und Perhydrol. 

Ausbeute: 41 % der Theorie, 

Schmelzpunkt : l6l°C 

C 18 H 16°3 S (312,39) 

Ber. : S 10,26 

Gef. : 10,35 



Beispiel 110 

,ZpC-(2-Fluorenyl)-benzyliTiercaptQ/e33ig3aure 

Hergestellt analog Beispiel 1 ausct-(2-Fluorenyl)-benzylalkohol 
und Thioglykolsaure. 
Ausbeute: 97 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 178 - 179°C 
C 22 H 18°2 S x 1/2 H 2° (355,46) 
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Ber.: C jH t }k H 5,39 S 9,02 
Gef.: 7H,00 5,05 9,16 



Beiapiel 111 

( 2-Fluoreny 1 ) -benzy la ul f i tiv l7e a 8 i gs Sure 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus Z«C- (2-Pluorenyl) -benzy lraer- 

captojessigsaure und Perhydrol. 

Ausbeute: 37 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 150°C (Zersetzung) 

C 22 H 18°3 S (362,45) 

Ber.: c 72,91 H 5,00 S 8,85 

Qef.: 73,10 5,25 8,76 

Beiapiel 112 

Zg-(2-Flu orenyl)-benzylmercapto7esBig3&uremethyle8ter 
i _ 

^Hergeatellt analog Beispiel 7 aus /sC-(2-Fluorenyl)-benzylmercapto7- 
essigsMure, Carbonyldiimidazol und Methanol. 
'Ausbeute: 67 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 88 - 89°C 
l C 23 H 20°2 S (360,48) 
•Ber.: C 76.6*1 H 5,59 S 8,89 
Gef.: 76,10 5,62 8,60 



■ Beispiel 113 

i 

^.-(2-Pluorenyl)- benzylmercapto7e3sigaaureaniid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus ^-(2-Fluorenyl)-benzylmercapto7- 
'essigsSure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 



2812542 
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Ausbeute: 82 % der Theorie, 
S chine lzpunkt: 122 - 123°C 
C 22 H 19 NOS (345, 47) 

Ber.: C 76,49 H 5,54 N 1,06 S 9,28 
Qef.: 76,20 5,62 4,13 9,40 



Beispiel 114 

/flf-(2"Fluorenyl)-ben2vl8ulfinvi7essig saureamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /5-(2-Fluorenyl)-benzyl3ul- 
finyl/essigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Ausbeute: 91 % der Theorie, 
Schmelzpunkt : l67°C (Zersetzung) 

Beispiel 115 

il-(2-Pluorenyl)-athylmercaPto7esBigsaureallylester 

Hergestellt analog Beispiel 7 aus /l-(2-Pluorenyl)-athylmercapto7- 
essigsaure, Carbonyldiimidazol und Allylalkohol. 
Ausbeute: 71 f der Theorie, 
jttl, RP-Wert: 0,5 (Benzol) 
C 20 H 20 0 2 S (324, M) 

Ber.: C 74,05 H 6,21 S 9,88 
Gef.: 74,20 6, 44 9,65 

Beispiel 116 

Zl-(2-Pluorenyl)^thylniercaptQ7eBaigaaurephenylester 

Hergestellt analog Beispiel 7 aus A-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7- 
essigsSure, Carbonyldiimidazol und Phenol. 
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Ausbeute: 55 » 5 Z der Theorie, 
Schmelzpunkt: 90-91°C 
;C 23 H 20 0 2 S (360,4) 

|Ber.: p 76,14 H 5.59 S 8,89 

Qef. : 76,80 5,61 9,05 



Beispiel 117 

Zl-(2-Fluorenyl)-athylinereaptc>7eBBig3aurebenzyleater 

Hergestellt analog Beispiel 7 aus /T-(2-Fluorenyl)-athyljnercapto7- 
esBigBSure, Carbonyldiimidazol und Benzylalkohol. 
Ausbeute: 66 % der Theorie, 
jSchmelzpunkt: 6l-62°C 

?2l H 22°2 S C3TM) 

Ber.: C 76,98 H 5,92 S 8,56 

Gef.: 77,20 5,95 8,70 

i • 
Beispiel 118 
j _ 

Zl- ( 7-ft t hy 1- 2- f luoreny 1 ) -athy lmer cap to7es b i ga Surg 

jHergestellt analog Beispiel 1 aus l-(7-Xthyl-2-fluorenyl)-athanol 
|und Thioglykolsaure . 
Ausbeute: 66 % der Theorie, 
jSchmelzpunkt: l42°C 
C 19 H 2Q 0 2 S (312,14) 

Ber.: C 73,04 H 6,45 S 10,26 
Gef.: 73,00 6,44 10,37 
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Beiapiel 119 

il«-(7-Sthyl-2-fluorenyl)-gthylBulfinyl7eB3iR:Baure 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus /l-(7-*thyl-2-fluorenyl)- 

athylraercapta/essigsaure und Perhydrol. 

AuBbeute: 64 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 185°C (Zersetzung) 

C 19 H 20°3 S (328,44) 

Ber.: C 69,50 H 6,13 S 9,75 

Gef.: 69,35 6,27 9,89 



Beiapiel 120 

7l-(7-»Kthyl-2-fluorenyl)-athvlmercap tQ7eB3ig3aureamid 

Hergestellt analog BeiBpiel 9 aua /l-(7-Xthyl-2-fluorenyl)-athyl- 

mercapto/essigsfiure, Carbonyldiimidazol und Amraoniak. 
Ausbeute: 93,5 * der Theorie, 
Schmelzpunkt: 164°C (aus Xthanol) 
C 19 H 21 NOS (311, 46) 

Ber.: C 73,33 H 6,80 N 4,50 S 10.27 
iQef.: 73,40 6,86 4,46 10,54 

i 

I Beiaoiel 121 ( 
7l-(7-Kthyl-2-fluorenvl)-athylBUlfinyi7e B8ig3aureamid 

Hergestellt analog Beispiel 11 aus /l-(7-Xthyl-2-fluorenyl)-athyl- 
mercaptojessigsaureamid und Perhydrol. 
Ausbeute: 61,1 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 192°C 
C 19 H 21 N0 2 S (327,46) 
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Ber. : 
Qef.: 



N 



4,28 
1,16 



9,78 
9,88 



Beispiel 12? 

I l-(7-Methoxy~2-fluorenvU-athvi a ,,if4 nyl7e Sa ^ BM n^ 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus /T-(7-Methoxy-2-fluorenyl). 
athylmercapto/essigsaure und Perhydrol. 
Ausbeute: 75,6 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 177°C (Zersetzung) 
c 18 h ib°H s (330, Hi) 
Ber.: C 65,55 H 5,49 S 9,70 
Gef.: 65,40 5,68 9,82 



Beispiel 12? 



Ausbeute: 53,4 t der Theorie, 
jSchmelzpunkt: 180 - 182°C 
! C 17 H 16°3 S (300,39) 
Ber.: c 68,05 H 5,37 S 10,65 
Qef.: 68,10 5,52 10,33 



Beispiel 12k 

l inksdrehende /M-(2-Fluor W nTn-HthTi a ulftnv 1 7,.. <r ,, UWMth . T .,,^ 

i 

U,9 g (0,04 Mol) linksdrehender /l.(2-Pluorenyl).athyln l ercapto7- 
^essxgsauremethyleeter (hergestellt aus linksdrehender /l-(2-Pluo, 
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renylj-athylmercapto/eaaigafiure, Carbonyldiimidazol und Methanol 
analog Beiapiel 7) wurden analog Beispiel 16 oxidiert und die 
beiden Diaatereomeren mittels Saulenchromatographie an Kieaelgel 
'mit Chloroform-Esaigeater = 2/1 erhalten: 

a) links drehender /l-(2-Fluorenyl)-athyl 8 ulfinyl7es8igsaure- 
methyleater 

RP-Wert: 0,6; Auabeute: 1,42 g (11,3 % der Theorie) 
Schmelzpunkt : 146-147°C (aua Cyclohexan-Eaaigeater) 
Z*_7 D = -71,9° (c = 0,5, Chloroform) 
NMR-Spektrum (in Dauterochloroform) ; 
CH 3 : Dublett bei 1,80 ppm (J * 7 Hz) 
CH: Quartett bei 4,13 ppm (J s 7 Hz) 
CH 2 : Singulett bei 3,3 ppm. 

b) linkadrehender /i-(2-Pluorenyl)-athylaulfinyl7eB8igaauremethyl- 
eater 

RP-Wert: 0,4 j Auabeute: 7,5 g (59,8 % der Theorie) 
Schmelzpunkt: 11|4-145 0 C (aua Cyclohexan-Eaaigeater) 
Z*7 D = -293,9° 

NMR-Spektrum (in Deuterochloroform) 
CH 3 : Dublett bei 1,82 ppm (J s 7 Hz) 
CH: Quartett bei 4,25 ppm (J = 7 Hz) 
CH 2 : Doppeldublett bei 3,5 ppm (J * 14 Hz). 



Beiapiel 125 

Zl-(2-Fluorenyl)-athyl7-fi-methoxyathvl-thioather 

iEine Miachung von 2,7 g (0,01 Mol) /T-(2-Fluorenyl)-athyl7-fi- 
hydroxyathyl-thioather und 0,5 g einer 55*igen Natriumhydrid- 
auspension (0,01 Mol) in 50 ml Xther werden 8 Stunden zum RUck- 
flufi erhitzt. Nach Zugabe von 2,84 g (0,02 Mol) Methyljodid wird 
daa Erhitzen zwei weitere Stunden fortgeaetzt. Man versetzt daB 
Reaktionageraiach mit Waaaer, trennt die Xtherphaae ab und reinigt 
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den nach Waschen und Trocknen und Einengen der organischen Phase 
erhaltenen Rttckstand Uber eine Kieselgelsfiule (Benzol). 
Ausbeute: 1,4 g (55,4 % der Theorie), 
JtJl, RF-Wert: 0,3 (Benzol) 
:C lg H 20 OS (284,43) 

iBer.: C 76,00 H 7,07 S 11,26 

iaef.2 76,20 7,18 11,07 



Beispiel 126 

/l- ( 2-Fluorenv 1 ) -athvlmercap to7es3i gsSure 

Eine LBsung von 4,53 g (0,02 Mol) /i-(2-Fluorenyl)-athyl7mercaptan 
iin 50 ml Dimethylsulfoxid wird mit 6,9 g (0,05 Mol) Kaliumcarbonat 
verse tzt und 0,5 Stunden bei Raumtemperatur gerdhrt. Nach Zugabe 
von 2,36 g (0,025 Mol) ChloressigsSure wird die Mischung eine 
weitere Stunde gertthrt, dann mit Wasaer versetzt und mit verdttnnter 
Salzsfiure angesfiuert. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser 
•gewaschen, getrocknet und aus Cyclohexan-Essigester 7:1 uro- 
;kristallisiert. 

•Ausbeute: 3,5 g (61,5 % der Theorie) 
;Schmelzpunkt: 118 - 120°C 

X 

' Beispiel 127 

i 

/!-( 2-Fluorenyl )-athylmercaptQ7esBigsaureatnid 

! 

Eine LOsung von 7,28 g (0,02 Mol) l-(2-Fluorenyl)-l-(p-Toluol- 
!sulfonyloxy)-athan und 2,73 g (0,03 Mol). Mercaptoessigsaureamid 
!in 100 ml Dimethylsulfoxid wird mit 6,9 g (0,05 Mol) Kaliumcarbo- 
-nat versetzt und 3 Stunden bei Raumtemperatur gertlhrt. Die Re- 
iaktionsmis chung wird auf Wasser gegossen, der Niederschlag abge- 
jsaugt und aus Isopropanol umkristallisiert. 

Ausbeute: 3*6 g (63,6 % der Theorie) 
! Schmelzpunkt: 143 - 144°C 
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Beispiel 128 ' 
/l-(2-Fluorenyl)-athylmercaptQ7es3igs&ureamid 

Eine LOsung von 2 g (0,03 Mol) Natriumfithylat und 6,8 g (0,03 Mol) 
/!-(2-Fluorenyl)-athyy-mercaptan in 100 ml Kthanol wird mit 
2,8 g (0,03 Mol) Chloracetamid versetzt und eine Stunde bei Raum- 
temperatur gertlhrt. Nach dem Verdttnnen mit tfasser saugt man den 
anfallenden weiBen Niederschlag ab und kristallisiert aus Isopro- 
panol urn. 

Ausbeute: 6,5 g (78 % der Theorie) 
Schmelzpunkt: 143 - 144°C 



Beispiel 129 

Zl-(2-Pluorenyl)-athylmercaptQ7e38ig3aurenitril 

Herges tellt analog Beispiel 128 aus ,£l-(2-Fluorenyl)-athyl7- 
mercaptan, Natriumftthylat und Chloracetonitril. 
Ausbeute: 56 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 86 - 88°C (aus Cyclohexan) 
C 17 H 15 NS (265,38) 

Ber.: C 76,94 H 5,70 N 5,28 S 12,08 

Gef.: 76,65 5,73 5,11 11,90 

i Beispiel 130 

Zl-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7essig3aure 

Eine Mischung yon 2,83 g (0,01 Mol) £l-(2-Fluorenyl)-athylmer- 
|capto7essigsaureamid und 25 ml 20Zige Salzs&ure werden 6 Stunden 
;lang zum Rttckflufc erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird mit Chloro- 
form extrahiert, die Chloroformphase mit Wasser gewaschen, mit 
Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Der RUckstand wird Uber 
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;eine Kieselgelsflule (Benzol-Essigester = 2/1) gereinigt und zu- 
satzlich aus Cyclohexan umkristalliaiert . 
;Auabeute: 1,9 g (66,9 % der Theorie), 

jschmelzpunkt: 119 - 120°C 

j 
i 

beispiel 131 

j 

rf^/l^(2-Fluorenyl)-athylmercaptfl7"l8obuttersaureathylester 

Hergeatellt analog Beispiel 126 aus /T-(2-Fluorenyl)-£thyl7- 
'mercaptan, Kaliumcarbonat und* -Brom-isobuttersaureathylester 
'in Dime thy lsulfoxid, 
jAuabeute: 78 % der Theorie, 
jschmelzpunkt: 58 - 59°C (aus Petroiather) 
|c 21 H 24 0 2 S (3*0,1*9) 

|Ber.: C 74,08 H 7,11 S 9,4l 

iGef.: 74,10 7,15 9,20 

1 

1 

j 

^ Beispiel 1?2 

ft" > /-l^(2-Fluorenyl)"athylmercapto7"butter33ureathyle3ter 

jEine Miachung von 18,6 ml (17,15 g = 0,15 Mol) Crotonsaureathyl- 

ester und 4,53 g (0,02 Mol) /I-(2-Fluorenyl)-athyl7-mercaptan 
;wird mit 5 ml Piperidin verse tzt und 4 Stunden bei Raumtemperatur 

gertlhrt. Das Reaktionsgemisch wird mit Waaser, 2N Salzsaure und 
'wieder mit Waaser gewaachen, getrocknet und durch Destination 

vom fibers chUsaigen Crotonaaureeater befreit. 
jAuabeute: 2,8 g (41,1 % der Theorie), 

01, RF-Wert: 0,38 (Benzol als Laufmittel) 

C 21 H 2il 0 2 S (340, 49) 

|Ber.: C 74,08 H 7,11 S 9,4l 
Gef.: 73,90 7,23 9,26 
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Beisplel 133 
i _ 

' 2-Zl"(2-Fluorenyl)-ftthylmercaptQ/-athanol 

Hergestellt analog Beispiel 128 aua /l-(2-Fluorenyl)-athyl/- 
Ijnercaptan, 2-Chlor-athanol und Natriumathylat. 
Uusbeute: 89 % der Theorie, 

jSchmelzpunkt: 7^°C (aus Ligroin) 

i 
j 
i 

Beispiel 134 

I 

i 

Zt-(9-Acetoxy-2-fluorenyl)-gthvlmercaptQ7e33ig sauremethyle3ter 

^Eine LOaung von 4,4 g (0,014 Mol) /l-(9"Hydroxy-2-f luorenyl)- 
iathylmercaptoyesBigBauremethylester, 1,5 nil (0,016 Mol) Essig- 
; sSureanhydrid und 2 ml Pyridin in 100 ml Chloroform vrird 50 
Stunden zum RUckflufi erhitzt. Nach dem Abktlhlen wSscht man die 
Reaktionsmis chung mit verdQnnter SalzsSure, dann mit Wasser, 
trocknet mit Matriumsulfat und engt ein. Der RUckatand wird fiber 
eine Kieselgelsfiule (Laufmittel: Ligroin-Essigester = 2/1) ge- 
ireinigt. Nach dem Abdeatillieren des Elutionsmittels erhfllt man 
| ein 01. 

:Auabeute: 3,3 g (66,2 % der Theorie), 
!RP-Wert: 0,57 (Ligroin-Easigeater = 2/1) 
: C 20 H 20°4 S (356,45) 
iBer. : C 67,39 H 5,66 S 9,00 
Gef.: 67,20 5,79 9,16 

Beiapiel 135 

/I-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7acetaldehyd-diathylacetal 

Hergeatellt analog Beiapiel 128 aua /l-(2-Pluorenyl)-athyl7- 
mercaptan, Chloracetaldehyd-diathylaeetal und Natriumathylat. 
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iAuabeute: 81 % der Theorie, 

■ 

01, RF-Wert: 0,15 (Ligroin-Easigester * 5/1) 



Bei spiel 136 

/l- (2-Fluorenyl )-athylmercapto7essigsaure-inado-athylesterhydro- 
ehlorid 

In eine LB sung von 4 g (0,015 Mol) /l-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7- 
essigaaurenitril und 2,3 g (0,05 Mol) Rthanol in 100 ml Diathyl- 
ather leitet man trockenen Chlorwasserstoff ein bis zur sattigung 
und ia&t die Mischung drei Tage bei Raumteraperatur atehen. Danach 
jdestilliert man das LBsungsmittel ab, verrUhrt den RUckstand mit 
ftther und saugt ab. 
Ausbeute: 3,5 g (67 % der Theorie), 
jSchmelzpunkt: 110°C (Zersetzung) 

t 
1 
1 

Beispiel 137 

/l-(2"Pluorenyl)"ftthylmercaptQ7e3slgsaure 

3,5 g (0,01 Mol) /T-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7es3ig3aure-imido- 
athylester-hydrochlorid werden in 100 ml Wasser suspendiert und 
auf dem Dampfbad eine Stunde lang auf 90°C erhitzt. Dann gibt man 
eine Mischung von 2,8 g (0,05 Mol) Kaliumhydroxid und 50 ml Iao- 
propanol zu und erhitzt weitere 30 Minuten auf 60°C» Nach dem Er- 
kalten wird die ReaktionslOsung angesauert und der Niederschlag 
jabgesaugt. 

! Ausbeute: 2,5 g (87,4 * der Theorie), 
Schmelzpunkt: 118 - 120°C 
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, Beispiel 1?8 

i 

Zi-(9-Hydroxy-2-fluo renyl)-athylmereapto7e33ig 3 aureamid 

Hergestellt analog Beispiel 104 aua /l-(9-0xo-2-fluorenyl)-athyl- 
mercapto/e8sig3aui;eamid und Natriumborhydrid. 
Auabeute: 53 % der Theorie, 

jSchmelzpunkt: 138 - 140°C (aus Cyclohexan/Essigester) 
|C 17 H 1? N0 2 S (299,^0) 

jBer. : C 68,20 H 5,72 N 4,68 S 10,71 
laef.: 68,40 5,91 4,60 10,94 



I 



Beispiel 139 

1-/1- ( 2-Fluorenvl ) - athy lmercapto?-propandiol- ( ? , ^ ) 



Hergestellt analog Beispiel 128 aus /l-(2-Fluorenyl)-athyl7- 
raercaptan, l-Chlor-propandiol-(2,3) und Natriumathylat. 
Ausbeute: 79 % der Theorie, 

jSchmelzpunkt: 97 - 98°C (aus Cyclohexan-Essigester) 
C l8 H 20 0 2 S (300,42) 

Ber.: C 71,97 H 6,71 S 10,67 
Qef. : 72,00 6,72 10, 42 



j Beispiel 140 

: Zl- ( 2-Fluoreny 1 ) - athy lmer cap toTace taldehy rt 

Eine Mischung von 17,1 g (0,05 Mol) /l-(2-Fluorenyl)-athylmer- 
capto7acetaldehyd-diathylacetal, 100 ml Xthanol und 100 ml kon- 
zentrierter Salzsaure wird 3 Stunden zum Rtlckflufi erhitzt. Nach 
dem Erkalten versetzt man die Reaktionsmischung mit 500 ml Wasser 
i und extrahiert mit Chloroform. Die organische Phase wird mit 
Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und das Chloroform 
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abdeatilliert. Den Rucks t and reinigt man Qber eine KieselgelsSule 

(Laufmittel: Ligroin-Essigester = 3/1). 

Ausbeute: 8,3 g (61,9 % der Theorie) 

61, RF-Wert: 0,75 (Ligroin-EsaigeBter s 3/1 ). 

Beiapiel 141 

£t-(2-Fluorenyl)- athylmercapto.7ea3igsaurebenzyle3ter 



und 



N-Cyclo hexyl-N-cyclohexylaminocarbonyl-Zl-f2-fiuo r envl)-ath y i- 
mercaptQ7ea3ig3gureamid *" 

Eine Mischung von 5,7 g (0,02 Mol) £-(2-Pluorenyl)-athylmercaptQ7 
essigsSure, 6,2 g (0,03 Mol) Dicycloheylcarbodiiraid, 3,24 g 
(0,03 Mol) Benzylalkohol und 100 ml Benzol wird 15 Stunden bei 
Raumtemperatur gertthrt und anachlieflend noch 20 Stunden zum RUck- 
flufi erhitzt. Nach dem Erkalten wird vom abgeachiedenen Dicyclo- 
hexylharnatoff abgeaaugt, daa Piltrat rait verdUnnter Salzaaure 
gewaachen, mit Natriumaulfat getrocknet und daa Benzol abdestil- 
liert. Der RUekatand wird tlber eine Kieaelgelaftule (Laufmittel: 
Benzol/Eaaigeater = 10/1) in zwei Praktionen aufgetrennt: 

Die erate Praktion (RF-Wert = 0,7) ergibt nach Einengen und Um- 
kristalliaieren dea Rtlckatande8 aua Petroiather 1,0 g £l-(2-Fluor- 
enyl)-athylmercapto7eaaigaaurebenzyleater. 
Auabeute: 13,4 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 60 - 6l°C. 

Die zweite Praktion (RP-Wert =0,1) wird nach dem Einengen aua 
Xther umkriatalliaiert und ergibt 2,9 g N-Cyclohexyl-N-cyclohexyl- 

aminocarbonyl-/5-(2-fluorenyl)-athylmercaptq7e8aigaaureamid. 
Auabeute: 29,5 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 139°C 

C 30 H 38 N 2°2 S ("90,72) 

Ber.: c 73,13 H 7,8l N 5,71 

Gef.: 73,35 7,86 5,41 
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Beiapiel 112 

. 3- 11- ( 2-Fluoreny 1 ) -Mthy lmercapt p7 -propanol- ( 1 ) 

Hergestellt analog Beiapiel 128 aus /l-(2-Fluorenyl)-athyl7mer- 
captan, 3-Chlor-propanol-(l) und Natriumathylat. 
; Ausbeute: 56,2 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 73°C 
C l8 H 20 OS (281,12) 

Ber.: C 76,01 H 7,09 S 11,27 
'Oef. : 76,20 7,15 11,12 

j Beispiel 113 

6- / 1- ( 2-Pluoreny 1) -a thy lmercapt o7-hexanol- ( 1 ) 

t 

Hergestellt analog Beispiel 128 aus /l-(2-Fluorenyl)-athy]7- 
'mercaptan, 6-Chlor-hexanol-(l) und Natriumathylat. 
Ausbeute: 65,2 % der Theorie, 
'schmelzpunkt: 57 - 58°c) 
|C 21 H 26 0S (326,51 

Ber.: C 77,25 H 8,03 S 9,82 
Gef. : 77,50 8,0U 9,76 

i 

Beiapiel 111 

i 1-Zl- ( 2-Fluoreny 1 )-athy lmercapto7-propanol- ( 2 ) 

i 

|Hergestellt analog Beispiel 128 aus /i-(2-Fluorenyl)-athy27mer- 
jcaptan, l-Brom-propanol-(2) und Natriumathylat. 
! Ausbeute: 50 t der Theorie, 
(Schmelzpunkt: 61 - 62°C 
!C 18 H 20 0S (281,1*2) 
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Beispiel 3.^7 

Zl-(7-n-H exyloxy-2-fluorenyl)-athylmercaptci7e3sigsaure 

Hergestellt analog Beispiel 3 aus l-(7-n-Hexyloxy-2-fluorenyl)- 

athanol, ThioglykolsSure und Phosphoroxidchlorid in Toluol. 

Au3beute: 72,9 % der Theorie, 

Schraelzpunkt: 139°C (aus iBopropanol) 

C 23 H 28°3 S (381,51) 

Ber.: C 71,81 H 7,31 S 8,31 

Qef. : 71,70 7,39 8,27 



Beispiel 118 

2-Z5-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7-cyclohexanol-(l) 

Hergestellt analog Beispiel 128 aus £i-(2-Fluorenyl)-athyl7mer- 
captan, 2-Chlor-cyclohexanol und Natriumathylat. 
Ausbeute: 73,1 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 100°C (unscharf) 
C 21 H 2l| OS (321,19) 

Ber.: C 77,73 H 7,16 S 9,88 
Gef. : 77,50 7,70 10,00 

Aus dem Diastereomerengemisch (RP-Werte: 0,19 bzw. 0,56, Lauf- 
mittel: Cyclohexan-Essigester = 1/1) konnte ein Diastereomeres 
(RP-Wert = 0,56) aufgrund seiner leichteren LBslichkeitt in Petrol- 1 
ather in Form farbloser Nadeln rein isoliert werden. 
Schmelzpunkt: 68 - 69°c | 
C 21 H 21 0S (321,19) 
Ber.: C 77,73 H 7,16 S 9,88 
Qef. : 77,60 7,31 10,02 
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Beiapiel 1<<9 

Z.l-(2-F luorenyl)-athylmercapto7es8ig3aure-piperidid 

Hergeatellt analog Beispiel 9 aus /T-(2-Fluorenyl )-athylmercapto7- [ 
es3igaaure, Carbonyldiimidazol und Piperidin. 1 
Ausbeute: 7*» % der Theorie, 
01, RF-Wert: 0,6 (Essigeater) 
C 22 H 25 NOS (351,52) 

Ber.: C 75,17 H 7,17 N 3,99 

Gef. : 7H,88 6,92 3,75 



Beiapiel ISO 

Z.l-(7-n-Hexyloxy-2-fluorenyl)-athylmercapto7eaaigsaureainid 



Hergeatellt analog Beiapiel 9 aus Zl-(7-n-Hexyloxy-2-fluorenyl)- | 
athylmercapto7esaigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. j 
Schmelapunkt: 15 1 * - 156°C, j 
Ausbeute: 82,3 % der Theorie 
C 23 H 29 N0 2 S (383,56) 

B er.: C 72,02 H 7,62 N 3,65 S 8,36 

Qef * : 72,10 7,80 3,61 8,39 



Beiapiel 151 

LX- ( 7-Methy 1-2- f luo renyl )-athy lmercaotoTeaaigsaureami d 

Hergeatellt analog Beiapiel 9 aus /l-(7-Methyl-2-f luorenyl )-athyl- 
mercapta/essigaaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Schmelzpunkt: 149 - 150°C (Isopropanol) , 
Ausbeute: 86,9 % der Theorie, 
C l8 H 19 NOS (297,^2) 
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Ber. : 
Qef. : 



C 72,69 H 6, i#H N 4,71 S 10,78 
72,60 6,62 4,71 10,72 



Beispiel 152 

l-/l-(2-Fluorenyl)-athylmercaptg7-»2-methyl-propanol-(2) 

Hergestellt analog Beispiel 128 aus i-(2-Fluorenyl)-athylmereaptan, 
l-Chlor-2-methyl-propanol-(2) und Natriumathylat. 
Schmelzpunkt: 66 - 67°C (Petrolather), 
Ausbeute: 46,7 % der Theorie, 
C 19 H 22 0S (298,45) 

Ber.: C 76,47 H 7,43 S 10,74 

Gef. : 76,80 7,30 11,00 

Beispiel 153 

Zl-(7-n-Hexyloxy-2-fluorenyl)'-athyl3ulfinyj7e3sig3aureamid 



Hergestellt analog Beispiel 11 aus /l-(7-n-Hexyloxy-2-fluorenyl)- 
athylmercapto/essigsaureamid und Perhydrol. 
Schmelzpunkt: l8l°C (Zersetzung; aus Isopropanol/Dioxan) , 
Ausbeute: 80,2 % der Theorie, 



Ber. : 
Qef. : 




! (399,56) 

C 69,14 H 7.32 N 3,51 
69,20 7,58 3,40 
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BeiBpiel 15^ 

fl-(7-Hydroxy-2-fluorenyl)-athylmercaptc^e33ig3aureatnid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus £i-(7-Hydroxy-2-fluorenyl)- 
athylmercapto7esBigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Schmelzpunkt: 19i°C, 
Ausbeute: 67,3 % der Theorie, 
C 1? H 17 N0 2 S (299,41) 

Ber.: C 68,19 H 5,72 N 4,67 S 10,71 
Gef. : 67,80 5,7* 4, 58 10,88 

Beispiel 155 

£l-(7-Hydroxy2-fluorenyl)-athylBulflny]7e3Bigsaure 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus £l-(7-Hydroxy-2-fluorenyl)- 
athylmercapto7es8ig8aure und Perhydrol. 

Schmelzpunkt: l65°C (Zersetzung; aus Dime thy Iformamid/Waaser) 
Ausbeute: 76,1 % der Theorie, 
C 17 H 16 0 4 S (316,39) 

Ber.: C 64,53 H 5,09 S 10,13 
Gef.: 64,20 5,28 10,00 

Beispiel 156' 

ZI-(7-Acetoxy-2-fluorenyl)-athylmercaptQ7e33igBaureamid 

Hergestellt analog Beispiel 134 aus £?-(7-Hydroxy-2-fluorenyl)- 
athylmercapt&7e8sig8aureamid und Acetanhydrid/Pyridin in Aceton. 

- c% 

; Schmelzpunkt : 166 C (Xthanol/Dioxan) , 
Ausbeute: 68,2 % der Theorie, 
;C 19 H ig N0 3 S (341,44) 
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Ber. : 
Qef .: 



C 66,83 H 5,61 N 4,10 S 9,39 
66,80 5,69 4,03 9,53 



Beispiel 157 

/l- ( 2-Fluoreny 1 )-a thy lsulf iny L/acetaldehy d-diathy lacetal 

Eine LSsung von 8,2 g (0,024 Mol) £l-(2-Fluorenyl)-athylmercapto/- 

acetaldehyd-diathy lacetal in 100 ml ftthanol werden mit 2,1 ml 

(0,024 Mol) 30*igem Wasserstof fperoxid und 1 ml konzentrierter 

Schwefelsfture versetzt. Nach 15-sttlndigem Stehen bei Raumtempera- 

tur wird mit Wasser verdtinnt, mit Chloroform extrahiert und die 

Chloroform-Phase gewaschen, getrocknet und eingeengt. Der Olige 

Rtlckstand wird saulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel: 

Chloroform- Methanol = 2/1). 

Schraelzpunkt: 86 - 88°C (Petroiather/Xther) , 

Ausbeute: 55,8 % der Theorie, 

C 21 H 26°3 S (358,51) 

Ber.: C 70,35 H 7,31 S 8,94 

Qef.: 70,30 7,14 9,10 

Beispiel 158 

2-/1- (2-Fluorenyl)-a thy lmercaptg/-athanol 

10,5 g (0,05 Mol) l-(2-Pluorenyl)-athanol werden portionsweise 
in 20 ml Thionylchlorid unter Rtthren eingetragen. Nach Abklingen 
der Reaktion wird zur Trockene eingeengt, das als RUckstand ver- 
bleibende l-(2-Fluorenyl)-athylchlorid in Dimethylformamid auf- 
genommen und zu einer Mischung von 7,8 g (0,1 Mol) 2-Mercapto- 
athanol, 13,8 g (0,1 Mol) Kaliumcarbonat und 100 ml Dimethylform- 
amid unter Rtihren zugetropft. Nach 30 Minuten versetzt man das 
Reaktionsgemisch mit Wasser, saugt den Niederschlag ab, wascht 
ihn mit Wasser, trocknet und kristallisiert aus Ligroin um. 
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Schmelzpunkt: 73°C, 

Auabeute: 10,1 g (74,7 % der Theorie). 

Beisplel 159 

Diastereomere des ^-(2-Pluorenyl)-athylsulfinyl7e33igsaureraethyl- 
esters 



4 /l-(2-Pluorenyl)-athylraercapto7easig3auremethyiester wird analog 
Beispiel 16 mit Perhydrol in Eisessig oxidiert. Das entstehende 
Dias tereomerengemisch wird saulenchromatographisch aufgetrennt 
(Kieselgel; Laufmittel: Chloroform-Ess igester = 2/1): 

1) Praktion vom RF-Wert 0,6 
Ausbeute: 25 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 120°C (aus Isopropanol) 
C 18 H 13°3 S <31*.*1) 

Ber.: C 68,73 H 5.77 S 10,20 
Gef.: 68,80 5,79 10,27 

NMR-Spektrum (in Deuterochlorof orm) : 
Ctiy. Dub let t bei 1,75 ppm (J = 7 Hz) 
CH: Quartett bei *J,15 ppm (J = 7 Hz) 
CH 2 : Singulett bei 3,27 ppm 

2) Praktion vom RF-Wert 0»*J 
Ausbeute: **9 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 135 - 136°C (aus Isopropanol) 

C 18 H 13°3 S (31***1) 

Ber.: C 68,73 H 5,77 S 10,20' 

Qef. : 68,50 5,78 io $ kO 
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NMR-Spektrum (in Deuterochloroform) : 
CH 3 : Dublett bei 1,85 ppm (J = 7 Hz) 
CH: Quartett bei 4,25 ppm (J = 7 Hz) 
CH 0 : Doppeldublett bei 3,47 ppm (J = 14 Hz) 



Beispiel l6Q 

/T-(2-Fluorenyl)-athylmercapto/acetaldehyd-dimethylacetal 

Herges tellt analog Beispiel 128 aus ^"l-(2-Fluorenyl)-athyl/mer- 

captan, Chloracetaldehyd-dimethylacetal und Kaliumcarbonat in 

Dime thy lsulf oxid . 

Ausbeute: 60,5 % der Theorie, 

01, RF-Wert: 0,6 (Ligroin-Essigester = 3/1) 

C 19 H 22°2 S (314,46) 

Ber.: C 72,57 H 7,05 S 10,20 

Gef. : 72,50 7,18 10,05 

Beispiel l6l 

/l-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7acetaldoxim 

Eine L8 sung von 3,14 g (0,01 Mol) /l-(2-Fluoreny D-Sthylmercapto/ 
acetaldehyd-dimethylacetal, 0,7 g (0,01 Mol) Hydroxy lamin-hydro- 
chlorid und 0,8 g (0,01 Mol) Pyridin in 50 ml Kthanol wird 18 
Stunden lang zum RtickfluB erhitzt. Nach dem AbkUhlen wir das 
Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt und mit Chloroform extra- 
hiert. Der Extrakt wird getrocknet, eingeengt und der RUckstand 
ttber eine KieselgelsBule (Ligroin-Essiges ter = 2/1) gereinigt. 
Man erhSlt so ein Gemisch aus syn- und anti-Oxim in Form eines 
Bis. 

RP-Wert: 0,49 und 0,52 (Ligroin-Essigester = 2/1) 
Ausbeute: 2,5 g (87,4 % der Theorie) 
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Beispiel 162 

Zl- ( 2-Fluorenyl )-athy lmercaptg/acetaldehyd 

Eine Mischung au3 3,8 g (0,013 1 l Mol) /l-(2-Fluorenyl)-athylmer- 
captq/acetaldoxira, 7 ml MOJEige wSssrige Forma Idehyd-Lflsung und 
100 ml Methanol wird 2 Tage lang bei Raumtemperatur gertthrt. Das 
Reaktionsgemisch wird mit Wasser verdfinnt, mit Chloroform extra- 
hiert, die organische Phase abgetrennt, getrocknet und eingeengt. 
Den Rttckstand reinigt man ttber eine Kieselgels^ule (Ligroin-Essig- 
ester = 3/1). 

Ausbeute: 1,8 g (50 % der Theorie) 
Schmelzpunkt: 95 - 98°C (Ligroin) 
C 17 H l6 OS < 268 »39) 

Ber.: C 76,08 H 6,01 S 11,95 
Gef. : 76*30 6,19 12,27 

Beispiel 163 

/l- ( 2-Fluoreny 1 )-athy lmercapto/essigsaure 

Eine LOsung von 2,3 g (0,0085 Mol) ^l-(2-Fluorenyl)-athylmercapto/- 
acetaldehyd in 50 ml Xthanol wird unter Rtthren bei Raumtemperatur 
zunSchst mit einer LBsung von 3,06 g (0,01 8 Mol) Si lb emit rat in 
10 ml Wasser und dann mit einer LOsung von 1 g (0,025 Mol) Na- 
triumhydroxid in 10 ml Wasser Versetzt. Nach dreistttndigem RUhren 
wird das Reaktionsgemisch mit verdttnnter SalzsSLure anges£uert und 
mit Chloroform extrahiert. Der Extrakt wird mit Wasser gewaschen, 
getrocknet und eingeengt und der Rttckstand sSulenchromatographisch 
gereinigt (Chloroform-Essigester-Methanol = 10/10/1). 
Ausbeute: 1,3 g (53 % der Theorie), 
Schmelzpunkt: 11 8 - 120°C. 
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Beispiel 164 

/l-(9-n"Butoxy-2-fluorenyl)-Sthylmercapto7es3ig3aureamid 

Eine LOsung von 3,2 g (0,0088 Mol) /l-(9-Brom-2-f luorenyD-athyl- 
mercapta/essigsaureamid (hergestellt durch Umsetzung von Al-(9- 
Hydroxy-2-fluorenyl)-athylmercapto7e3sigsaureamid mit Thionylbro- 
mid in Chloroform) in 50 ml n-Butanol wird mit 1,7 g (0,01 Mol) 
Silbernitrat versetzt und 3 Stunden zura RUckfluB erhitzt. Nach dem 
Abktlhlen wird vom ausgefallenen Silberbromid abgesaugt, das Pil- 
trat eingeengt und der RUckstand tiber eine Kieselgelsaule gerei- 
nigt (Benzol-Essigester = 1/2). 
Ausbeute: 0,8 g (25,5 % der Theorie), 
Schmelzpunkt: 115 - 117°C (Xther/Petroiather) 
C 21 H 25 N0 2 S (355,51) 

Ber.: C 70,94 H 7,08 N 3, 94 S 9,02 

Gef.: 70,90 7,16 4,05 9,18 



Beispiel 165 

/l-(9"Methoxy-2-fluorenyl)-athylmercapto7e33ig3aureamid 

Hergestellt analog Beispiel 164 aus /i-(9-Brom-2-fluorenyl)- 
athylmercapto/essigsaureamid, Methanol und Silbernitrat, 
Ausbeute: 24 % der Theorie, 
Hi, RF-Wert: 0,5 (Benzol-Essigester = 1/2). 
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Die Bestandteile werden homogen gemischt und auf einer KapselfQll- 
maschine in Hartgelatine-Steckkapseln QrBfce 1 abgeftlllt, wobei das 
KapselfUllgewicht laufend Uberprtlft wird. Palls notwendig, werden 
die Kapseln anschliefiend noch poliert. 

KapselfUllung: 1^0 mg 

Hartgelatine-Steckkapsel: Grttfie 4 



Beiapiel C 

Tabletten mit 25 mg Zl-(2-Fluorenyl)-athylmercaptQt7esBigsaure 

1 Tablette enthait: 

Wirksubstanz 25,00 mg 

Milchzucker 70,00 mg 

Maisstarke 26,00 mg 

Polyvinylpyrrolidon 3,00 mg 

Magnesiumstearat 1.00 mg 

125,00 mg 

Herstellung: 

Wirkstoff , Milchzucker und Starke werden gemischt und mit dem 
in Wasser gelOsten Polyvinylpyrrolidon gleichmafiig befeuchtet. 
Die granulierte Masse wird getrocknet, gesiebt und mit dem 
Schmiermittel vermischt. Die fertige Mischung wird zu Tabletten 
verp refit . 

Stempel: 7 mm rund, biplan mit Pacette, einseitige Teilkerbe 
Gewicht: 125 mg 
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Drasjes mit 25 mg 2-Pin orenyl)-athvimp rcaDt o7 eaa i gggure 

1 Drageekern enthait: 

Wirksubstanz 25,0 mg 

Milchzucker 70#0 rag 

Maiastarke 26, 0 mg 

Polyvinylpyrrolidon 3,0 mg 

Magne8iumstearat i.q nf . 



125,0 mg 



Kernheratellunp ;! 

Wirkstoff, Milchzucker und Starke warden gemischt und mit dem 
in Wasaer gelOsten Polyvinylpyrrolidon gleichmaflig befeuchtet. 
Die granulierte Maaae wird getrocknet, geaiebt und mit dem 
Schraiermittel vermischt. Die fertige Mischung wird zu Tabletten 
verprefit. 

Stempel: 7 nun, rund, bikonvex 

Dragierung; 

Die oben beachriebenen Kerne werden in einem Dragierkessel mit 
einer Zuckerpaate bia 150 mg und anschliefiend mit Zuckersirup 
bis 155 mg dragiert. 
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